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第１章 序論
はじめに1-1
年にショックレーによって世界最初のトランジスタが発明されて以来約半世紀、1950
急速に半導体素子の開発が進められてきた。現在シリコンを主流とする無機半導体によ
る高集積化電子デバイスはあらゆる分野で使用されており、高度情報化社会において、
必要不可欠のものとなっている。
一方、有機材料といえば、これまでエレクトロニクスの分野では電線の被覆材などの
絶縁体、レジスト材料など脇役として扱われてきた。しかしながら、近年エレクトロニ
クスの分野で有機材料は注目を集めている。有機物の持つ柔軟性、低温プロセスで作製
が可能、低コストなどのメリットがあり、その応用の一例として有機 を用いたフレキEL
シブルディスプレイは注目を集めており盛んに研究が行われている。しかし現段階では
駆動素子には無機半導体を用いた薄膜トランジスタ（ ）が使われている。この理由TFT
は有機半導体は無機半導体に比べ移動度が低いため高速動作に不利であったり、素子の
寿命が短いなどの課題を抱えているからである。しかし、無機半導体を用いている限り
は、有機物の持つ柔軟性を十分に生かし切れない。従ってフレキシブルディスプレイの
実現のためには実用に耐えうる有機 の開発が必須である。そのためには高性能の有TFT
機半導体の探索、素子構造の改良、新たな動作原理に基づく素子の開発などが必要とな
ってくる。
それらの課題を解決する手段として機能性有機分子の つである電荷移動錯体に着目し1
た。電荷移動錯体はドナー分子とアクセプタ分子からなり、分子間において通常 ～ 個0 1
の電荷の移動が生じ、個々の分子には無かった光電子物性を示すものもある。特に、導
電性はドナー･アクセプタ分子間の電荷移動量に大きく依存する。また電子－格子相互作
用または電子相関に基づく金属－絶縁体転移をおこす材料も存在する。また、電荷移動
錯体の中には、化学的ドーピングによって金属的な温度依存性や超伝導を示すものが存
在する。
このような材料を の活性層に用いる利点としてはTFT
①電荷移動量をゲート電圧によって制御できれば、高い 比、高速動作が期待さon/off
れる新型電界効果トランジスタ（ ）が実現できる。FET
②構成要素として 型半導体となるドナー分子と 型半導体となるアクセプタ分子をもp n
っているので、電子・正孔の両方を注入することが可能となり、 動作が期ambipolar
待できる。これにより有機 を用いた論理回路の作製が容易になる。TFT
③化学的ドーピングを用いず、電界効果によるキャリアドーピングによって金属や超
伝導状態が発現できれば物性研究の面で有益なツールとなる。
- 2 -
などがあげられる。
次節では①～③であげた電荷移動量制御型 、電界効果ドーピング、 動作FET ambipolar
について述べる。
構造有機電界効果トランジスタ1-2 MOS
電界効果によるキャリアドーピング1-2-1
MOS (metal-oxide-電界効果キャリアドーピングとは 型電界効果トランジスタ
の構造を利用し、ゲート電圧印加によって、semiconductor field effect transistor; MOSFET)
半導体－絶縁体界面に電荷を蓄積することでキャリアドーピングを行う手法である。一
般的なドーピング方法である化学的ドーピングではドーピングによって構造が変化する
場合が多く、その場合には単純にキャリア濃度制御とみなすことができない。しかし電
界効果ドーピングではそのような構造の乱れなしに、キャリアをドーピングできる。さ
（ ） 。らにキャリアの種類 電子か正孔 や量の制御が容易にできるという特徴を持っている
この手法を用いることで、 などで起きる超伝導を化学的ドーピングなしに発現させるC60
可能性をもっている。有機半導体における電界効果ドーピングによる超伝導現象の発現
に関する論文が発表されたが、後にその論文は取り下げられている。しかし考えの全て
が否定されたわけではない。実際、無機半導体では電界効果キャリアドーピングによる
金属状態の発現が報告されている 。1)
1-1 Si MOSFETその一例として図 に示したのは
において電子密度を変化させた場合の抵抗率の
温度依存性である。一番上の曲線が電子密度が
最も低い場合で、下方の曲線ほど電子密度が高
い場合の抵抗率の温度依存性である。電子密度
が低い状態では温度の低下に伴って抵抗率が増
加する半導体的な温度依存性を示している。電
子密度が臨界電子密度 と一致する点線の場合nc
を境界として、それよりも電子密度が高い場合
1-1には抵抗率は低温領域で急激に減少する。図
の挿入図は臨界電子密度 付近の詳細な測定のnc
結果である。臨界電子濃度においては抵抗率は
c温度によってほとんど変化しない 電子密度が。 n
から ％変化変化しただけでも金属的あるいは3
半導体的振る舞いが現れる。
図 電子密度を変化させた場合の抵1-1
抗率の温度依存性 。下方ほ(Si MOSFET)
ど電子密度が高くなっている。図中の太
点線は臨界電子密度における特性。
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有機 の現状1-2-2 FET
これまでに有機半導体を活性層に用いた有機 は数多く研究されてきた。活性層にFET
フタロシアニン誘導体 、チオフェンオリゴマー の様な低分子系材料の蒸着膜を用いた2) 3)
についてはこれまでに報告がなされている。これらの素子は蓄積状態で動作する素FET
子である。しかしながら有機半導体の持つ低い移動度という性質によって動作速度の点
などで無機半導体に取って代わるような素子は困難であった。
近年、有機半導体の中で比較的キャリア移動度が大きいペンタセンなどのアセン類単
結晶を用いた が報告されている。分子間にπ電子の重なりがあると、無機半導体にFET
類似のバンドが形成され、バンド内キャリア移動が可能になると考えられている。しか
し、π電子の重なりが小さくなるとバンドが形成されず、キャリアは隣り合った分子間
のホッピングにより移動する。バンドモデルとホッピングモデルの境界は、室温におけ
る移動度が 程度にあり、アセン類の正孔移動度はおおよそこの付近の値が報告さ1cm /Vs2
れている。また などの高分子材料はインクジェトプリンテpoly(3-hexylthiophene) (P3HT)
ィングなどのウエットプロセスを用いることで、大面積に安価に成膜ができる等の理由
MOS(CMOS)から現在盛んに研究が行われている 。しかし論理回路の基礎となる相補型4)
インバーターを作製するためには 型、 型の有機半導体を塗り分ける必要があり、作製p n
プロセスが複雑になるといった課題がある。
らは 型有機半導体である と 型有機半導体である の積層蒸着膜を活Dodabalapur p -6T n Cα 60
性層に用いた有機 を作製し、電子および正孔の両方が伝導に寄与する動作、いわゆFET
る 動作を報告した （図 。このような のメリットとしてはバイアス条件ambipolar 1-2 FET5) ）
（ドレイン電圧、ゲート電圧）によって チャネル、 チャネル動作の選択が可能になるp n
ことである。これを応用することで インバーター動作をする回路が、１種類のトCMOS
ランジスタを組み合わせることで実現できる 。従来の単極動作の を組み合わせて6) FET
図 積層蒸着膜の 特性。 は 特性、挿入図は における1-2 -6T/C FET (a) - =-40Vα 60 D D GI V V
特性である。 は 特性をセミログ表示したものである。I - (b) -DS G D DS1/2 V I V
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インバーターを作製する場合には、 型半導体と 型半導体をつくり分ける必要がCMOS p n
あることを考えると非常に有益なデバイスである。
電荷移動量制御型 の概念1-2-3 FET
ドナー分子からアクセプタ分子への電荷移動量 は一般に ≦ ≦ の値をとる。この 個γ γ γ0 1
の電子の移動量（電荷移動量）は通常その錯体の結晶相に対して固有の値をもち、圧力
や外場が加わらなければその電荷移動量が変化することはない。またこの電荷移動量は
錯体の導電率σと密接な関係があり、電荷移動量が のとき高い導電性を示すようにな0.5
る。この電荷移動量を外場（例えば電界）によって変化させることができたならば、素
子の導電性を制御できることになる。このような原理により動作するのが本研究で目指
す素子である。図 に電荷移動量制御型 の概念図を示す。活性層にはドナー分子と1-3 FET
アクセプタ分子を積層させた電荷移動錯体薄膜を用いている。ここでゲート電圧を印加
することでドナー分子・アクセプタ分子中の電子にクーロン力を及ぼし、電荷を移動さ
せる。そのことにより、固有の値である電荷移動錯体の電荷移動量が変化し、錯体の導
電率が変化する。電荷移動量制御に基づく動作では、電界の印加方向によって電荷移動
量が に近くなるとチャネル部は高導電性となる。逆に または に近くなると錯体は絶0.5 0 1
縁性を示すようになり、電流値は減少する。その結果、ゲート電圧という外部電界によ
って、ソース電流を制御するものである。またこの素子の場合、隣接分子間の電荷の移
動だけで応答が決定されると考えられ、素子の高速応答が期待される。
また、前項で述べたように、 型半導体と 型半導体の積層膜において 特性がp n ambipolar
報告されている。電荷移動錯体の構成要素であるドナー分子、アクセプタ分子は、それ
ぞれ 型半導体、 型半導体的性質を示す材料が多い。それらを積層させた構造では、電p n
子・正孔の両者を注入する事が容易にでき、 動作の発現も期待できる。ambipolar
図 電荷移動量制御型 の概念。1-3 FET
S D
ゲート電圧
アクセプタ分子
ドナー分子
SiO2
G
A A A
D D D
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本研究の目的1-3
本研究では以上のような背景に基づいて、ドナー分子とアクセプタ分子単分子層を積
層させた構造を活性層に用いた有機トランジスタを提案し、電荷移動量制御に基づく動
作や 動作の発現を目指した。その実現手法として、膜厚方向に高い秩序性を持ambipolar
った膜が作製可能な吸着 膜や、分離積層構造を有するLangmuir-Blodgett (LB)
錯体キャスト膜を活性層とした を作製した。それらの 特性や(BEDT-TTF)(TCNQ) FET FET
導電率の温度依存性から素子の動作メカニズムについて検討を行った。その中で本論文
で提案した電荷移動量制御に基づく動作についても検討を行った。またモット絶縁体で
ある 錯体では、電界効果ドーピングによる物性の制御の可能性につ(BEDT-TTF)(TCNQ)
いても検討した。
本論文の構成1-4
本論文の構成を図 に図示する。本章に続き第２章では電荷移動錯体の基礎的な電子1-4
。 。物性について述べる 本論文で扱われる積層錯体は二次元あるいは一次元伝導性を示す
低次元伝導体、半導体で顕著に現れる電子－格子相互作用や電子相関などについて述べ
る。
第３章では電荷移動錯体や試料の作製方法、評価法について説明する。
第４章、第５章では２種類のアプローチを用いて実験を行い、得られた結果について
まとめた。
第４章では吸着 膜を用いた の結果について述べる。吸着 法は積層方向に高いLB FET LB
秩序性をもった膜が作製できる利点をもつ。従って、本研究で目的としているドナー・
アクセプタ積層構造を１層だけ有する素子の作製が可能である。そこで、累積数や分子
種を変化させた素子を作製し、その 特性や温度依存性から素子の動作機構についてFET
電荷移動量制御に基づく動作という視点も含めて検討した。
第５章では キャスト膜を活性層とする有機 の結果について述べ(BEDT-TTF)(TCNQ) FET
る。分離積層構造ではドナー分子・アクセプタ分子がそれぞれ独立のカラムを形成し、
それらが積層された構造となる。従って、分離積層構造をとる錯体結晶を活性層に用い
ることでドナー・アクセプタ積層構造が実現できる。また結晶性の薄膜が形成され単一
の結晶で電極間を架橋すれば、ドナー・アクセプタそれぞれの層が電極間を架橋できる
ことから、 動作が期待できる。 静特性などから、 の動作メカニズムにambipolar FET FET
ついて考察する。 錯体はモット絶縁体であり、わずかなキャリア密(BEDT-TTF)(TCNQ)
度変化で物性が大きく変化することが期待できる。よって、電界効果キャリアドーピン
グによる物性制御の可能性について調べるために、ゲート電圧を印加した状態での導電
率の温度依存性について述べる。
- 6 -
第６章で全体をまとめる。
図 本論文の構成。1-4
第１章 序論
本研究の背景と目的
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第２章 電荷移動錯体と電子物性
本章では、本論文で得られた結果を議論する上で必要な電荷移動錯体の基本的な部分
について述べておく。
1-3)2-1 電荷移動相互作用
、 、ドナー分子 とアクセプタ分子 との間の相互作用は 力よりも強く(D) (A) van der Waals
電荷移動錯体の形成を促す。 は、このような電荷移動共鳴力を新しい基底状態Mulliken
の波動関数 を使って説明した。この は電荷移動状態 と錯体の通常の基底状( ) ( )Ψ Ψ ΨG G D A+ -
態の波動関数 の１次結合で表される。 のエネルギー は、分離した と のそ( ) ( ) D AΨ ΨDA DA 0W
れぞれのエネルギーと、電荷移動の寄与以外の相互作用（例えば、 力あるvan der Waals
いは水素結合など）の寄与の和で表される。たった一つの 状態だけを考慮した最も簡CT
単な場合には
となる （ ≫ が示唆しているように） 相互作用が弱いと仮定すれば、二次の摂動論。 a b CT
が適用できて、新しい基底状態( )のエネルギー( )は、ΨG GW
と書ける。ここで、 は波動関数 の固有エネルギーでW1 D AΨ + -
である。
式 の重要な点は、もし第二項目が大きければ全相互作用への の寄与が大きくな(2.2) CT
ることである。つまり は小さくなければならない、言い換えると、 から へ 電子W W1 0- D A 1
移動させるのに必要なエネルギーは小さくなければならない。もし、 が低いイオン化D
ポテンシャル、 が高い電子親和力を持つならば、これは成立する。A
このような組み合わせによって、 と の多くは の組成をもつ電荷移動錯体結晶をD A 1:1
形成する。構造として、 と の重なり方には、 の と の の重なりが最大D A D HOMO A LUMO
Dになるような重なり方が電荷移動相互作用による安定化を最大にすると期待される。
の電子の軌道と の電子の軌道が空間的に十分近づくことで波動関数の重なりが大きくA
なり、同じ対称性を持つようになる。
(2.2)( ) ( )2G 0 01 0 1 0/W W H SW W W= − − −
(2.3)+ -01 DA D A dH H v= Ψ Ψ∫
(2.4)+ -DA D A dS v= Ψ Ψ∫
(2.1)+ -D AG DA ( )a b a bΨ = Ψ + Ψ ?
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ドナー性分子とアクセプタ性分子を組み合わせてできる電荷移動錯体について、電荷
移動吸収 をドナー性分子とアクセプタ性分子の酸化還元電位の差 についてプh Eν ( )∆ REDOX
ロットすると図 のようになる 。図 を見ると2-1 2-14)
① ＞ では、 の直線によく一致する。この状態では が と∆ ∆E h EREDOX REDOX0.1V = +0.5 D A D Aν 0 0 + -
いう状態より安定であり、中性の電荷移動錯体と呼ばれている。
② ＜ では の状態の方が という状態より安定であり、イオン性の電荷∆EREDOX 0.1V D A D A+ - 0 0
+ -移動錯体と呼ばれる 電荷移動吸収はアニオンからドナーへ電子を戻す励起 つまり。 、 D A
から に戻るのに対応してD A0 0
と表される。
電荷移動量2-2
、電荷移動錯体はドナー性分子とアクセプタ性分子の相互作用によって形成されており
その両分子間には電子の移動が生じている。この電荷の移動は、錯体のつくる結晶構造
( ) 0に大きく影響されている。通常、電荷移動量 は一分子当たりの平均個数で表され、γ
から の値をとる。1
(2.5)( )D Ah E I Eαν ′= − −
図 錯体の 遷移エネルギー と酸化還元電位の差 の関係 。2-1 CT CT h EνCT ∆ 4)
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ドナー性分子もアクセプタ性分子も分子構造が平面的であることが多いため、同一分
子カラム内では、それぞれの分子面が平行に近い状態で重なった結晶構造をしているこ
とが多い。その結晶構造の種類には大きく分けると分離積層構造と交互積層構造の二種
類があり、ドナー分子、アクセプタ分子同士の位置関係が異なる。交互積層構造はドナ
(DADADADA )ー分子とアクセプタ分子が積層方向に対して、交互に積み重なった構造 …
、 、 。 、をしており この場合 電荷移動量は か に偏った値をとることが知られている 一方0 1
分離積層構造はドナー性分子とアクセプタ性分子が積層方向に対して、互いに独立した
柱のように積み重なった構造 … …，… … をしている。そのためドナー( DDDDD AAAAA )
性分子、アクセプタ性分子同士の間で電子軌道が重なるために、カラムが形成される。
この場合、電荷移動量は と の中間の値 付近をとることがわかっており、高い導電性0 1 0.5
を示すようになる。
、 、平面的な分子構造を持つ分子が その平面を平行にして積層した結晶構造をつくると
分子平面に対して垂直に広がった 電子が 結合を形成するために伝導電子の移動が可能π π
。 、となる そのために電荷移動錯体を形成すると電子が完全に移動してしまうのではなく
一部だけが移動した状態が生じる。従ってバンドが完全に埋められることがなく、キャ
リアが存在するため高い導電率を示すようになる。電荷移動量がちょうど のときバン0.5
。ドも価電子帯が半分埋まった半満帯の状態になるので金属的な導電性を示すようになる
しかし であると伝導帯に電子がなく価電子帯も埋まっているため、絶縁体あるいは半導0
体的性質を示す。また であっても電子が完全に移動してしまうので、伝導帯・価電子帯1
ともに電子で埋まってしまいイオン結晶のように絶縁性となる。このように電荷移動錯
体における電荷移動量はバンド内の電子移動の観点から、非常に重要なパラメータであ
り、電荷移動量 と導電率 の間には密接な関係が存在する。( ) ( )γ σ
低次元伝導とパイエルス転移、電荷密度波2-3
一次元電子系では電子－格子相互作用のために、金属－絶縁体転移が起こることが古
くから知られている。例えば、図 のように原子が一次元方向に並び各原子あたり一個2-2
の電子が供出されているとすると、図 のように原子が等間隔で並んだ場合（格子間2-2(a)
隔： ）と の様に原子の位置が変化し、周期が二倍の となる場合のいずれがエネルa (b) 2a
ギー的に安定であるかは電子系のエネルギーと格子エネルギーの両方を考慮に入れる必
要がある。従って、温度、圧力等の条件によりいずれが安定かが異なり、それに応じて
相転移が起こり得ることになる。 の構造の場合はフェルミレベルは波数 のと(a)
ころにあるので半満帯であり金属となるが、 の場合ゾーン端が から に変化す(b)
るため、ちょうどフェルミ準位のところでバンドが開くことになり絶縁体構造となる。
π a 2π a
2Fk π= a
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いずれが安定であるかは 構造では電子エネルギーからみると有利であるが、格子ひず(b)
みによる格子エネルギーの損失を考慮に入れる必要がある。もちろん高温域では格子系
エネルギーの寄与が大きく の構造が実現するが、低温域では電子系エネルギーの寄与(a)
が大きく の構造をとる。これに伴い金属－絶縁体転移がある温度 で現れることにな(b) Tp
るが、これがパイエルス転移である。一般にはフェルミ波数を とすれば なる周期のk kF Fπ/
格子変位によりパイエルス転移が生ずる。
パイエルス転移の起こる温度 以上ではその前駆現象として格子変位と電荷密度が結Tp
合した混成波が存在し、電子と格子ひずみの集団状態としての挙動を示し、電荷密度波
と呼ばれる。 のうち振動周期（波長）が格子定数、原子(charge density wave : CDW) CDW
間隔と簡単な整数比の関係にある場合は整合、そうならない場合を不整合と呼ぶ。整合
CDW CDWの場合には は格子ポテンシャルに束縛されて動けないが 特に不整合であれば、
は格子に対し並進運動が自由にできる、すなわち抵抗なく動けるため極めて高い電気伝
導度が実現することになるが、実際には種々の不純物によるピン留め という現(pinning)
、 。象が起き の動きは止められており電気伝導度への寄与は比較的少ない場合が多いCDW
強電界によりピン留めがはずされれば電気伝導に寄与することになるので電流－電圧特
性の非線形性の一因となる。
金属相 絶縁相(a) (b)
図 一次元格子でのパイエルス転移。2-2
π/-π/ -π/ -π/2 π/20 π/
g
2a 2a
b bc c
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1,3)2-4 強束縛ハバード模型
電子間のクーロン相互作用があるときの１電子状態を強束縛電子の模型で考える。電
子間相互作用として、オンサイトクーロンのみを考えるハバード模型を採用する。以下
では定性的な様子を見るために、クーロン相互作用 は十分大きいとする。ここで、 とU U
比較すべきなのは電子の運動エネルギーである。運動エネルギーの目安としてはバンド
幅 をとる。すなわち であるとする。4 >4t U t// //
電子の数を 、原子数を として、 の場合の最低エネルギー状態は、明らかに、N N N Na a<
全ての電子が同時に同じ原子上に来ないような配置をもつときである。同一の原子上に
電子が２個来ることがなければ相互作用は生じないから、電子状態は相互作用がない場
合の強束縛模型の伝導バンドを使って考えてよい。ただし、それぞれの波数で表される
状態の占有数は１または０に制限される。これは原子サイトに２個以上の電子が来ない
、 。ことから スピンの縮退を許さないフェルミ粒子を考えた場合と同等になるからである
従って、伝導帯の占有数は最大 である。Na
特に ならば、基底状態は、強束縛模型の伝導帯内の全ての波数状態が１個ずつのN N= a
電子で占有されたときになる。実空間で考えると全ての原子を１個ずつの電子が占有し
ている場合に対応している。この状態はスピン状態を含めると に縮退しているが、空2k
間的な電子の配置はユニークである。電子は動きようがないのでこのこの状態は明らか
に絶縁体である。クーロン相互作用無視できる場合に、 の場合の基底状態は伝導帯N N= a
half-filledが半分だけ占有されいて金属であったことと比較すると対照的である バンドが。
である場合に電子相関によって生じる絶縁相を「モット－ハバード絶縁相」と呼んでい
る。
が有限であるとして、 の場合の励起状態を考える。あるサイトの電子をすでにU N N= a
他の電子が占有しているサイトに移動させることになるので、エネルギーが だけ増加U
する。この電子がそのあと、すでに電子のいるサイト間を移動積分 を通じて飛び移ってt
もエネルギーは変わらないから、この励起電子の１電子状態はもとの強束縛伝導帯と同
2-4じ構造をもった第２の伝導帯を形成すると考えることができる。第２の伝導帯は、図
のように、第１の伝導帯を だけ平行移動したものになる。 であれば２つの伝導帯U U t>4 //
の間にはギャップが現れる。これを「ハバードギャップ」という。もっとも、この説明
は定性的な様子を見るためにかなり簡単化したものである。本来、実空間における相関
を波数空間で記述するには無理がある。たとえば、パウリの原理のために、励起電子が
隣の原子上に移動することができるためには、隣にあるスピンが反対向きでなければな
- 13 -
らない。一般の常磁性状態を仮定すると、隣
の原子上に反対向きスピンを見いだす確率は
と考えなければならない。電子の動き易さ1/2
言い換えればそれぞれのバンド幅は、上、下
向きのスピンの数に依存する。
図 は簡単のために１次元を想定して描い2-4
たが、ハバードギャップは２，３次元でも現
れる。その条件はバンド幅を として とW U W>
なる。電子間の相互作用によって伝導帯が分
裂する様子は ハバードによっていわゆる ハ、 「
aバード模型 をもとに詳細に検討された」 。N N=
の絶縁相では、局在した電子のスピンの自由
度が残る。一般に隣り合ったスピン同士には反強磁性的な相互作用が期待される。
電荷移動型の有機分子化合物で、容易に金属状態が実現しないのはモット－ハバード
絶縁化によるものと考えられる場合が多い。一般に有機分子化合物では、無機イオンに
比べて分子の広がりが大きいからオンサイトクーロン相互作用は小さくなるが、同時に
（ ） 、 。移動積分 従ってバンド幅 もより小さくなるため 相対的に電子相関が大きくなるt Ｗ
たとえば ではドナーとアクセプタが１対１の錯体で、ほとんど１個(BEDT-TTF)(TCNQ)
分の電荷移動が起きている。 分子は２次元的な層を構成しており、バンド計BEDT-TTF
算によれば の閉じたフェルミ面が期待されるにもかかわらず電気伝導度は室温half-filled
直下から半導体的に振る舞う。 分子を選択的に で置換した試料を用いたBEDT-TTF C13
の結果から、 層が２次元のモット－ハバード絶縁体として振る舞って13C-NMR BEDT-TTF
いることが明らかになった。 分子上に局在したスピンは で反強磁性秩序BEDT-TTF <20KT
図 ハバードギャップ。2-4
図 二量体模型2-5
オンサイトクローンエネルギー をもつ分子の二量体、(a) UET
移動積分 による二量体の結合とバンドの模式図。(b) 't
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を示す。一方、 分子は１次元の鎖状構造をもっており、ボナー－フィッシャー型TCNQ
の磁化率を示したあと、 で反強磁性秩序を示すことが明らかになっている。T<3K
型 塩の多くは 塩で、有機分子の平均価数は である。このためバンドκ BEDT-TTF 2:1 +0.5
構造は （正孔については ）になることが期待されるが、分子が二量体を3/4-filled 1/4-filled
形成するとダイマー当たり 価となり とみなすことができる。これは二量体化+1 half-filled
によってブリユアン領域が半分に折り畳まれるからと考えてもよいが、分子軌道からス
タートすると次のように考えることができる。二量体の最外殻分子軌道は、水素分子の
エネルギー準位が結合準位と反結合準位に分裂したように二つに分裂する。分裂幅は二
量体間の移動積分 とすると である。それぞれの準位は二量体間の移動積分 によt t tdimer dimer2 '
ってバンドを構成する（図 。バンド幅 は によって決まる であればもとのバ2-5 ' 2 >） W t t Wdimer
ンドは結合バンドと反結合バンドに分裂する。このため や は と3/4-filled 1/4-filled half-filled
みなすことができる。
二量体を単位として考えたときの実効的なオンサイトクーロンエネルギー は、隣りUeff
合った二量体にそれぞれ一個の正孔がある場合と、一方の二量体に二個の正孔がきた場
合のエネルギーを比較して、
であることが導ける。ここで は分子上のオンサイトクーロンエネルギーである。現実UET
の物質では ≫ であるから みなしてよい。このためモット－ハバード転移U t U tET dimer eff dimer=2 と
が起こる条件 は となる。U W t W> 2 >dimer
相の 塩では、特に二量体構造が顕著で、バンド構造にも明確な二量体化にκ BEDT-TTF
half-filledよるギャップが認められる。フェルミ面はエネルギーの高い反結合性バンドの
の位置にある。実際 は全温度域で絶縁体で、 以下の低温κ-(BEDT-TTF) Cu[N(CN) ]Cl 40K2 2
で反強磁性秩序を示す。これはモット－ハバード絶縁体の典型的な振る舞いといえる。
この塩は、わずかな圧力 によ(>0.03GPa)
って低温で金属状態が安定化し、転移
温度 の超伝導を示し、全く同Tc=12.8K
型 の 結 晶 構 造 を も つ
塩が常圧でκ-(BEDT-TTF) Cu[N(CN) ]Br2 2
転移温度 の超伝導を示す。こTc=11.5K
れらのことは、この塩がモット－ハバ
ード転移のごく近傍にあり、圧力また
は から への置換が二量体間の移動Cl Br
積分 の大きさ（従ってバンド幅 ）をt' Ｗ
変化させ、金属相を安定化させたもの
図 ラジカル分子集合体のオンサイト2-6
クーロン反発。 。(a)1> >1/2,(b) =1/2,(c)1/2>γ γ γ
(2.6)
2
ET dimer
dimer
ET
4 +21 1+2eff
U tU t
U
  = -   
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と考えられる。
系の電子状態次元性が低いほどオンサイトクーロン反発の効果は大きい。さらにバン
=1ド充填の程度に依存することがマツンダー、ブロッホにより指摘された。電荷移動量γ
2 2 effでは電子の移動により必ず または の余分なクーロン反発が生じ、 の場合U U V U( - ) =1/2γ
～ または が生じる（図 。 （図 ）および （図 ）においてU V2 2-6(b) 1> >1/2 2-6(a) 1/2> 2-6(c)） γ γ
はそれぞれ ～ および などがあり、 における場合より はU U V V U V U V Ueff 2 2 2 eff( - ), ,( -2 ) , ,0 =1,1/2γ
小さい。バンドの または が充填されている場合 が最小になること、 で3/8 5/8 0.63< <0.8Ueff γ
は が比較的重要でないことがマツンダーらにより示された。Ueff
電荷移動錯体2-5 (BEDT-TTF)(TCNQ)
本節では、本研究で用いた 電荷移動錯体の結晶構造と物性につい(BEDT-TTF)(TCNQ)
て既に報告されている部分について述べておく。
電荷移動錯体は 年の始めに見いだされ、同一の溶液から単斜晶(BEDT-TTF)(TCNQ) 1978
と三斜晶の２種類の異なる結晶が析出することが報告されている 。どちらも黒色の細長6)
い平板状結晶であり、見た目での区別やつくり分けは困難である。以下に二種類の結晶
について述べる。
5)単斜晶
P2 /n空間群 1
格子定数
Åa=23.897
Åb=7.327
Åc=7.053
°β=98.37
図 に単斜晶結晶の結晶構造を示す。単斜晶結晶は と が交互に配置さ2-7 BEDT-TTF TCNQ
b BEDT-TTF TCNQれる交互積層構造をとる 結晶の長軸は 軸方向となる 単位格子内に。 。 、
分子がそれぞれ２分子ずつ存在する。
面への投影図 面への投影図(a) ab (b) ac
図 単斜晶の結晶構造 。2-7 9)
- 16 -
6)三斜晶
P1空間群
格子定数
Å °a=23.915 =105.10α
Å °b=7.817 =94.33β
Å °c=6.650 =89.18γ
図 に三斜晶結晶の結晶構造を示す。三斜晶結晶は と がそれぞれ独立2-8 BEDT-TTF TCNQ
カラムを形成する分離積層構造をとる。 カラムは 軸に沿って分子が とTCNQ c face-to-face
なるように積層し、１次元のカラムを形成する。 は 軸方向に積層し、 軸にBEDT-TTF b b
沿って二量体化している。また分子間の の相互作用が強いため、２次元伝導side-by-side
性を示す。 層と 層の積層方向は結晶の 軸方向に一致する。結晶の長軸BEDT-TTF TCNQ a
。 、 。は 軸方向となる 単位格子内に 分子がそれぞれ２分子ずつ存在するc BEDT-TTF TCNQ
図 に示すように 付近において金属－絶縁体転移を起こし、金属－絶縁体転移2-9 330K
温度以下ではモット絶縁体となる。また、静水圧印加によって転移温度が低温化するこ
面への投影 面への投影(a) ac (b) ab
図 三斜晶の結晶構造 。2-8 6)
図 三斜晶 結晶の2-9 (BEDT-TTF)(TCNQ)
抵抗率の温度依存性 。7)
(a) BEDT-TTF
(b) TCNQ
図 バンド構造とフェルミ面 。2-10 6)
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とが報告されている 。7)
図 に と の計算されたバンド構造とフェルミ面を示す 。斜線部は2-10 BEDT-TTF TCNQ 9)
電子のフェルミ球を示す。 は２次元のフェルミ面を有し、 は１次元のフBEDT-TTF TCNQ
ェルミ面を有する。また熱電能の測定から転移温度以上の金属状態では電子伝導が優勢
であることが報告されている 。6)
- 18 -
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第 章 素子の作製法と評価法3 FET
素子作製法3-1
基板はハイドープ 型またはハイドープ 型シリコン 厚さ の酸化膜付n p (n -Si, p -Si; 1 m+ + µ
き を用いた。以下に電極形成までの手順を示す。)
（１）基板の洗浄
、 、ハイドープ 基板をへき開し 試験管に入れSi
アセトン、メタノール、純水を用いて有機洗浄
する。
（２）酸化膜の形成
フォトリソグラフィ法を用いて段差パターンを作製する（図 。次にエッチング液3-1）
HFaq:NH Faq=1:8.2 Si Si（ ；体積比）を用いて 基板の表面に存在する酸化膜を除去する （4 。
基板の表面に段差を付け の酸化膜が残った部分をつくったのは、後にソース－ドレ1 mµ
イン電極を付け電気配線をインジウム圧着する際、酸化膜を破壊しないようにするため
である ）その後レジスト材料を剥離液で洗浄し除去する。。
エッチングにより段差を付けた 基板を酸素雰囲気中の酸化炉に ℃で約 時間放置Si 1100 3
し、 基板の表面を熱酸化させ、約 の酸化膜を形成する。Si 300nm
（３）電極の作製
フォトリソグラフィ法を用いて 基板上に電極パターン 図 を作製する。 は単独Si ( 3-1) Au
膜でははがれやすいのでバッファ層として を蒸着し、その上に を蒸着する。膜厚はCr Au
両者合わせて約 である。 基板の裏面を軽くサンドブラストした後、剥離液で洗浄50nm Si
しレジスト材料および余分な を除去する。有機洗浄後、裏側に を蒸着し、ゲーAu/Cr Au
ト電極とのコンタクトを確保する。
膜を用いた素子3-1-1 Langmuir-Blodgett
（１）使用材料
アクセプタ分子として 分子にアルキル鎖をTCNQ(7,7,8,8-Tetracyano-quinodimethane)
付加した分子である を用いた。この材料は林原C TCNQ(Alkyl-tetracyanoquinodimethane)n
生物化学研究所より購入し、改めて精製せずに使用した。長鎖の炭化水素の部分が疎
水基、 の部分が親水基となって、 膜の展開分子として用いることができるよTCNQ LB
図 用基板の構造。3-1 FET
Type A： =20 µm, =25 mm
Type B： =20 µm, =5 mm
ハイドープSi
SiO2 300nmSiO2 1µm
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うにした両親媒性分子である。クロロホルムに溶解
し水面上に展開すると、クロロホルムはすぐに蒸発
し 単層膜が残る。 と同様に、ドナーC TCNQ TCNQn
性分子と電荷移動反応を起こして電荷移動錯体を形
成する。本実験では長鎖の炭素数が のものを15,18
使用した。分子構造を図 に示す。3-2
TMPD (tetramethyl-p-ド ナ ー 性 分 子 と し て
を用いた。この材料は よphenylenediamine) ALDRICH
り購入し特に精製せずに用いた。分子量は で164.25
ある。水溶液中では、安定な青色のラジカルイオン
Wurster TCNQ TCNE（ ） 。いわゆる 塩 が生成される や
3-3などと電荷移動錯体を形成する。分子構造を図
に示す。
1-3)（２）吸着 法LB
単分子膜
大きな疎水性を有し、同時に分子内に強い親水基を含む構造の物質（両親媒性分子）
が水面におかれた場合、その分子は親水基を水面に接し、疎水基を水から遠ざける様な
配向をとる。そしてその物質の水に対する付着力がそれ自身の凝集力よりも大きく、し
かも物質の量に比べ水面が十分広いならば、すべての分子が水面に引きつけられて、そ
こにできる膜は物質分子が一層だけ並んだもの、すなわち単分子膜となる。このような
単分子膜の形成とその性質を支配する重要な要素は、
(1)親水基の水に対する親和力の程度
(2)疎水基相互間に働く凝集力
である。
一般に、純水の表面張力 は温度だけγW
の関数であるが、界面活性効果を有する
両親媒性分子の存在のために まで減少γ
する。この減少分を表面圧 と呼んでいπ
る。
水面に展開した分子の占有面積を可動
図 の分子構造。3-2 CnTCNQ
C C
C≡N
C≡N
N≡C
N≡C
CnH2n+1
図 分子構造。3-3 TMPD
NN
CH3
CH3H3C
H3C
図 曲線。3-4 π-A
b'
b
ac
d
d'
e'
e
f
f’
g
分子面積
(3.1)Wπ γ γ= −
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式のバリアで徐々に狭めていくと、分子同士の相互作用によって表面圧が現れてくる。
その様子を図 に示す。このようなグラフのことを表面圧－占有面積曲線 曲線 と3-4 ( -A )π
いう。溶液の展開直後は、水面の乱れにより若干の表面圧の乱れはあるが、十分時間を
。 、 「 」おくと に落ち着く この状態は分子同士の相互作用はなく 二次元系の 気体膜0mN/m
と呼ばれている。膜の圧縮に伴って表面圧が現れてくるが、分子同士の相互作用が生じ
る時点は、先の気体状態に対応し二次元系の「液体膜」と呼ぶ。さらに圧縮すると分子
の断面積に対応する占有面積のところで曲線は急に立ち上がり「固体膜」となる。
ここで、表面圧 と占有面積 は、三次元系の圧力 と体積 との関係に対応しており、π A P V
理想気体の場合と同様、 をボルツマン定数、 を系の絶対温度として以下の関係式が成k T
り立つ。
従って 曲線の傾きなどから、相の同定、圧縮率などの熱力学的パラメータのを求めるπ-A
ことも可能である。
図 において、 ～ の領域では分子は気体と同様に相互作用のない状態である。これ3-4 a b
が理想気体に準拠した振る舞いであるならば、 曲線は ～ ～ に従って単調に左上がπ-A a b b'
りになる。実際には分子の占有面積 で補正した次式に従って 曲線は変化する。A -A0 π
3-4 b c c dその様子を示したのが図 の ～ の領域である。分子同士の相互作用が少ないと、 ～
～ に従って表面圧が上昇するが、両親媒性分子の疎水部分の 力により曲線d' van der Waals
からずれる。この分子間力を表面圧になおした値を とするとπc
となる。これが曲線の ～ の領域に対応している。疎水基部分が完全に接触し凝縮が終d e
了した地点（点 ）において、単分子膜は固体膜となり、バリアの移動に伴って 曲線e -Aπ
c d d e eは直線的にあがっている これらの領域において ～ を 液体膨張膜 ～ を 中間膜。 「 」、 「 」、
～ を「液体凝縮膜」と呼んでいる。f
垂直浸漬法
固体膜の状態で、図 に示すように一定圧3-5
力でバリアを押しながら水面を横切るように固
体基板を上下させる。固体膜の上下操作による
（ ）。累積膜の形成には次の三つの型がある 図3-6
第一は基板を下降するときにのみ膜がついてく
る場合で、このとき分子は疎水基を基板面に向
け親水基を外側に向けて付着する。この単分子 図 垂直浸漬法。3-5
基板
両親媒性分子 バリア
(3.2)A kTπ =
(3.3)( )0A A kTπ − =
(3.4)( )( )c 0A A kTπ π− − =
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膜を 膜とする。上昇時には滑りA
が生じて膜がつかない。引き続
く下降で再び 膜がつくためA
… 型の累積膜が形成されAAA A
。 （ ）。る これを 膜と呼ぶ 図X 3-6(a)
第二は、下降・上昇ともに膜が
つく場合で、下降時には 膜がつA
き、上昇時には親水基を基板面
に向けた逆構造の膜（これを 膜B
とする ）がつき、結果的には。
… という交互に親水基ABAB AB
同士を向き合わせた二分子層の
重なりからなる層状構造が形成
される。これを 膜と呼ぶ（図Y
。第三は基板の上昇時に3-6(b)）
のみ 膜がつき、 … 型の累B BBB B
積膜が形成される場合である。
このような膜を 膜と呼ぶ（図Z
。3-6(c)）
膜質の良否は、まず「転写率」または「累積比」で議論される。基板の表面積に対し
て写し取られた分子の面積、すなわち一定圧力になるように制御していたバリアの移動
距離から求められ、理想的には となる。基板の上昇時または下降時のみに転写される場1
合もある。また、化合物によっては数層分が一度に転写され、累積比が 以上を示す場合2
もある。
吸着 法LB
有機分子一つ一つに電子回路における素子のような機能を持たせ、それらを目的通り
に配列・配線してまとまった働きをする一つの装置としての機能性を発現させるために
は、分子オーダーでの配列制御技術が不可欠と
なる。そこで考えられたのが、図 に示すよう3-7
な自己構築的分子配列制御の考え方である。
まず分子配列させるための支持体が必要であ
る。支持体としては固体基板上のほかに水面上
の単分子膜も考えられる。この支持体に機能性
分子が選択的に吸着する部分とそうでない部分
膜(a) X
膜(b) Y
膜(c) Z
図 垂直浸漬法による累積膜の形成過程と構造。3-6
表面圧 表面圧
A A A A
表面圧 表面圧
BA BA
表面圧 表面圧
BB BB
図 自己構築的分子配列制御技術。3-7
選択性付加基板
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のパターンを作っておく。吸着させる機能性分子には他の機能性分子との連結が可能な
吸着性の部分を持たせる。この分子を水中に拡散させておき、水中から選択性付加基板
に次々と自己構築的に吸着させる。分子選択性を持った吸着法としてはクーロン力やダ
イポール相互作用等の種々の分子間力を利用する、連結部あるいは分子全体の立体構造
の選択的整合性を用いる等が考えられる。
吸着 法は、上に述べたような選択的吸着作用に基づく自己構築といったことを意識LB
した有機超薄膜作製法である。あらかじめ水溶性の機能性分子を水相中に溶かし込んで
おき、その水面上に単分子膜を形成し、水相中の機能性分子を吸着させる。また図 に3-8
示すように、展開膜を形成した後で水相中に機能性分子を注入・拡散してもよい。この
方法では展開膜の分子構造、分子配列状態、表面圧等により吸着分子の配向状態を制御
して取り込むことができると考えられる。さらに取り込む媒体は単分子膜であり 法にLB
より単分子層ごとの配列制御も行える。
以下に後吸着 法 による製膜の手順を示す。LB 4)
① 純水（脱イオン水を蒸留したもの）をトラフ内に移し、表面の汚れを吸い取って水
面を清浄にする。
② 基板をセットし、展開分子 を水面上に展開する。その後、表面圧調整装置(C TCNQ)n
によって吸着時の表面圧 まで展開分子膜を圧縮する。(5mN/m)
③ 吸着分子 水溶液をマイクロシリンジを用いて水相中に注入する。その後マグ(TMPD)
ネティックスターラーを用いて水面に波が立たない程度に静かに攪拌する。
④ 吸着分子が水相中に均一に拡散したら、しばらく時間をおき（３時間程度 、展開）
分子に吸着分子を吸着させ、錯体膜を形成する。その際、表面圧を に保つよ5mN/m
うにバリアを移動させている。
⑤ 表面圧調整装置を用いて固体膜となる表面圧 ～ になるまで、錯体膜を圧(10 20mN/m)
図 吸着 法の装置概略図。3-8 LB
マグネティックスターラー
マイクロシリンジ
バリア
吸着分子
基板
展開分子
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縮する。
⑥ 垂直浸漬法で錯体単分子膜を基板上に累積する。累積中は一定の表面圧を保つよう
にバリアを移動させる。従って累積状態 膜 や累積数はバリアの移動距離で確(X,Y,Z )
認できる。
⑦ 試料は約 時間真空中に保存し、十分乾燥させる。その後、リーク電流の原因とな24
りうる裏面および側面の 膜をふき取り、電気配線を施す。LB
キャスト膜を用いた素子3-1-2 (BEDT-TTF)(TCNQ)
（１）使用材料
アクセプタ分子として を用いた。この材料はTCNQ(7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane)
東京化成工業から純度 ％のものを購入し、特に精製せずに用いている。分子構造を98
図 に示す。分子量は で、鉄錆色をした粉末微結晶である。以下に 単結3-9 204.19 TCNQ
晶のデータを示す。
化学的・物理的性質
融点： ～ ℃293.5 296
1.7 2.8eV電子親和力： ～
結晶学的データ
結晶系：単斜晶系
c2/c空間群：
格子定数： Åa=8.906
Åb=7.060
Åc=16.395
°β=98.54
ドナー性分子として を用いた。この材料BEDT-TTF (bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene)
は東京化成工業から購入したものを精製せずに用いた。分子量は であり、分子構造387.4
を図 に示す。 や 等の電荷移動錯体3-10 -(BEDT-TTF) Cu(NCS) -(BEDT-TTF) Cu[N(CN) ]Brκ κ2 2 2 2
を形成し、これらは超伝導を示すことが知られている。
以下に結晶学的パラメータを示す 。5)
結晶学的データ
結晶系：単斜晶系
P2 /c空間群： 1
格子定数： Åa=6.614
図 の分子構造。3-9 TCNQ
C C
C N
C N
CN
CN
図 の分子構造。3-10 BEDT-TTF
S
S
S
S
S
S
S
S
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Åb=13.985
Åc=16.646
°β=109.55
（２）成膜法（キャスト法）
① 、 を別々の容器でクロロホルムに溶解させ、それぞれモル濃度が等BEDT-TTF TCNQ
しい溶液 ～ × を作製する。本実験で用いた溶媒のクロロホルムは和(0.5 1.0 10 mol/l)-4
（ ） 、 、光純薬製 ∞ グレード のものをそのまま または脱気処理を行って用いたがPure
どちらの場合も同様の結晶および電気特性を得た。
②２つの溶液を等量混合し、錯体溶液とする。この時点で錯体結晶の析出がないこと
を確認する。
③窒素および溶媒であるクロロホルムの蒸気で満たしたグローブボックス内にて錯体
溶液を、あらかじめ電極を形成した 基板上に滴下する。SiO /Si2
④溶媒が十分蒸発した後、真空容器に移し真空中にて 時間以上おいて十分乾燥させ24
る。
⑤リーク電流の原因となる側面と裏面の錯体膜をふき取り電気配線を施す。
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素子の評価法3-2
本節では、本論文中で用いた素子の評価法について述べる。
6-8)3-2-1 MOSFETの電流－電圧特性
線形領域(a)
図 のようにソースからドレインに3-11
、 、向かう方向を 方向とし ソース端をz z=0
ドレイン端を （チャネル長： ）とすz L L=
る。以下の議論ではチャネルが 型蓄積n
層であると仮定して進めることとする。
ドレイン電圧 が小さくまた表面におけVD
る 方向電界 が 方向電界 に比べて小z E x Ez x
さく、等電位面が表面にほぼ平行である
と仮定する。位置 における幅 の微小z dz
空間を考えると、この空間では、基板の電位が零でなく だけ高くなっている。表面V zC( )
に誘起される伝導キャリアの表面密度 はQ zI( )
となる。この電荷 が面に沿った電界 によってドリフトし電流が流れる。チャネルQ z EI( ) z
幅を 、電子の移動度を とすればソース電流 はW Iµ S
となる。一方、 はチャネルの表面電位を とすればEz φS
以上の式より
となる。電流連続の条件から、 は任意の で同一である。式 の両辺を からI z zD (3.8) =0
まで積分する。左辺は に等しい。一方、右辺は、 ， の条件を考慮z L I L V V L V= (0)=0 ( )=D C C DS
すれば、 は に対して次のような依存性を持つ。I V VS DS GS,
ピンチオフ領域(b)
の点を考えると では蓄積層が形成されずチャネルはとぎれてしまう。こx L V V V= DS GS T＞ －
(3.5)
I OX GS T C( ) [ ( )]Q z C V V V z= − − −
(3.6)
S I zI WQ Eµ=
(3.7)s C ( )
z
d dV zE
dz dz
φ= − = −
(3.8)CS OX G T C( )
dVI WC V V V
dz
µ= − −
(3.9)2S OX GS T DS DS
1 [2( ) ]
2
WI C V V V V
L
µ= − −
図 の構造と各座標系。3-11 MOSFET
SiO2
x
z
半導体層
GS
DS
A
S
0S D
G
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の状態をピンチオフと呼び、それ以上 を増加させても は一定となる。その値 はV I IDS S Ssat
となる。ここで はピンチオフ電圧と呼ばれ ≡ である。V V V VP P GS T-
電界効果測定3-2-2
電界効果測定は真空中で素子を乾燥させた後、真空チャンバ内で行った。配線図を図
に示す。電源は 直流電圧源または より供給した。測定はゲ3-11 YHP4140B KEITHLEY486
ートに一定電圧を印加し、ソース・ドレイン間の電圧に対する電流値を読みとる 測定I V-
（ 測定）である。FET
測定された 静特性から式 を用いて移動度 、導電率 を算出する。FET 3.9, 3.10, 3.11 µ σ
特性の測定は、ドレイン電圧として一定の電圧を印加し、ゲート電圧を掃引しI VS GS-
て の変化を測定した。測定はIS
① を２台用いて 測定と同様の測定を行うKEITHLEY486 FET
②ファンクションジェネレータと直流電圧源で電圧を印加しオシロスコープで電流
を観測する
の２種類の方法で行った。
導電率の温度依存性3-2-3
一般に金属は温度の低下に伴って導電率は上昇するが、半導体では逆に減少する。し
かしある温度で導電率が急に上昇し始め、金属的な温度依存性を示す物質も発見されて
いる。
降温にはクライオスタットミニ 型を用いた。このクライオミニ冷凍機はソルベーサ-D
イクルという循環法を用いて室温から最低 まで降温する事ができる。試料室は ×11.5K 1
以下の真空度である。電気的な配線は試料室より外部に導き出されている。本実験10 Pa-3
では２種類の方法を用いて評価を行った。第一の方法として、上記の①のセットを用い
てソース－ドレイン間に一定電圧を印加し、ゲート電圧を変化させながら約 から300K
までの間のソース電流の変化を観測した。第二の方法は②のセットを用いてゲート100K
電圧を変化させながら、ソース－ドレイン間に三角波を印加して 測定を行い、その原I V-
点付近の傾きまたは特定の電圧での電流値をプロットした。
( 0 ) (3.11)VGS＝ における線形領域S
s DS
L I
Wt V
σ =
(3.10)2OX P
1
2Ssat
WI C V
L
µ=
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赤外吸収、顕微ラマン分光3-2-4
電荷移動量はラマンスペクトルお
よび赤外吸収スペクトルから見積も
TCNQった。現在最も一般的な方法は
錯体での ≡ 伸縮振動を用いた方法C N
0 TCNQ -1である。チャペルらは 価 、
価 、さらに 線散漫TCNQ(K-TCNQ) X
散乱実験より が求められているγ
およびその類縁錯体のTTF-TCNQ
≡ 伸縮の振動数 を用いて検量線C N ω
を求めた （式 、図 。9) 3.12 3-12)
ラマンスペクトルは全対称伸縮を
観測することになり、 スペクトルIR
よりは信頼性が高い。しかし、レー
、ザー光による試料の分解などがあり
測定がやや難しい。松崎は のTCNQ
C=C 3.13 3-13伸縮を用いて式 および図
を 得 た 。 価 で 、10) -10 TCNQ 1454cm
Na,K,Rb 1395 3cm C N塩で ± であり ≡-1 、
伸縮を用いた場合と比べイオン化シ
フト量 は大きく陽イオ( - )=59cmω ω0 γ -1
ンサイズによる振動数の変化 は( )∆ω
小さい。従ってこのほうが精度は高いといわれている。
これらの式を用いて電荷移動量の算出を行った。
本研究で用いた顕微ラマン分光装置では のレーザーを用いている。またレーザ514.5nm
ースポット径を数 にする事ができチャネル間に存在する結晶のみのスペクトルを得10 mµ
ることができる。また２次元的な分布の測定も可能である。
線回折測定3-2-5 X
試料の結晶構造を調べるために、 線回折測定を行った。以下にその原理を示す。一X
図 の ≡ 伸縮振動と3-12 TCNQ C N
電荷移動量 の関係 。γ 9)
図 の 伸縮振動と3-13 TCNQ C=C
電荷移動量 の関係 。γ 10)
(3.12)
0 0
1
0 1 44[cm ]
γ γω ω ω ωγ ω ω -
- -
= =
-
(3.13)
0 0
-1
0 1 59[cm ]
γ γω ω ω ωγ ω ω
- -
= =
-
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定の秩序のある原子（あるいは分子）の配列状態
では周期的な層ができる。この周期的な層の間隔
と同程度の波長を持つ 線を試料に照射すると、波X
dの干渉による回折現象を生じる（図 。間隔3-14）
を保って周期的に並んでいる平行な格子面に入射
した 線は、格子面により反射される。このとき隣X
り合った波との行路差は である。連続した2 sind θ
面から反射された波は、行路差が波長の整数 倍(n)
になるとき、干渉して強めあう。これを式で表す
と
となる。これがブラッグの法則である。ブラッグ
反射は波長 が のときにのみ起こり得る。本研λ λ<2d
X CuK ( =1.5418 )究では、 線源として Å：加重平均α λ
3-15 Xを用い ディフラクトメータ法 図 により、 （ ） 、
線回折強度を回折角 の関数として記録した。2θ
本研究では、キャスト膜と錯体粉末を両方を測
定し比較することでキャスト膜中の結晶の配向状態を決定した。なお、粉末試料の測定
は、 基板上にテープ状の糊を塗り、その上から錯体粉末を均一に付着させたものを測Si
定した。あらかじめ糊のみの回折パターンを測定しておくことで糊の影響を取り除いて
いる。
(3.14)2 sind nθ λ=
図 格子面による回折。3-14
図 ディフラクトメータ法。3-15
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第 章 膜における電界効果特性4 (TMPD)(C TCNQ)LBn
単層 膜の作製と 特性4-1 (TMPD)(C TCNQ)(n=15,18) LB FETn
本研究では として の２種類を用いて、アルキル鎖長と得られる 特C TCNQ n=15,18 FETn
性との関係について調べた。表 に錯体膜の作製条件を示す。4-1
展開膜と 展開膜とでは 吸着中の定圧占有面積の変化に顕著な違C TCNQ C TCNQ TMPD18 15
いが現れた。 展開膜においては 吸着中に分子の展開されている面積が増C TCNQ TMPD15
加し続け、初期面積の約２倍まで増加した。一方、 展開膜では 吸着中にC TCNQ TMPD18
面積はほとんど増加せず一定であった。アルキル鎖長（ ）に依存して 吸着n=15,18 TMPD
による 展開膜の占有面積増加率が異なる原因としては、アルキル鎖長の長いC TCNQn
の方が に比べて分子間の相互作用が強く、展開膜の状態で密な膜を形C TCNQ C TCNQ18 15
成していることが推測され、図 に示すように吸着分子を注入しても展開分子間への4-1(a)
潜り込みが少なく、面積がほとんど増加しないと考えられる。一方、 では分子C TCNQ15
間相互作用が弱いために が展開分子膜面内に潜り込み、図 のような状態で錯TMPD 4-1(b)
体を形成していると考えられる。そのため 展開膜は の吸着に伴って分子C TCNQ TMPD15
膜の定圧占有面積が増加する。このように錯体の構造が変わった場合、電荷移動量にも
変化が生じると考えられるが、 スペクトルからはピークのシフトや中性種とイオン化IR
種に由来するピークの強度比の変化といった電荷移動量の差を示すデータは得られなか
った。
表 膜の作製条件4-1 LB
(TMPD)(C TCNQ) (TMPD)(C TCNQ)15 18
-4 -4CnTCNQ [mol/l] 2.5 10 2.5 10濃度 × ×
-5 -5TMPD [mol/l] 5.0 10 5.0 10濃度 × ×
[mN/m] 5 5吸着時表面圧
[h] 3 3吸着時間
[mN/m] 16 10累積時表面圧
累積数 １層 １層
(a) (TMPD)(C TCNQ) (b) (TMPD)(C TCNQ)18 15
図 膜の吸着形態の模式図。4-1 LB
TMPD
C18TCNQ
TMPD
C15TCNQ
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図 に 錯体膜と 錯体膜を用いた素子の 特性を4-2 (TMPD)(C TCNQ) (TMPD)(C TCNQ) FET15 18
示す。どちらもゲート電圧によってソース電流が変調され、ゲート電圧 の増加に伴っVGS
てソース電流 が増加する チャネル 特性を示す。 錯体で報告されてIS n FET (TMPD)(TCNQ)
いる電荷移動量は であり電荷移動錯体の導電率が最大となる に近い値である。従っ0.7 0.5
てゲート電圧が でもキャリアが存在するためノーマリー・オン型の特性を示す。 膜0V LB
内の分子数比や チャネル特性を示すことから、伝導経路は 層が担っていると考n C TCNQn
えられる。この素子が電荷移動量制御に基づいて動作した場合、ゲート電圧を印加して
電荷移動量を から減少させると で は最大となりさらに を増加させると が減0.7 =0.5γ I V IS GS S
少する。この素子の場合、単調増加傾向しか現れていないことから を超えるまでにγ=0.5
は到っていないと考えられる。ゲート電圧を まで印加したが完全なオフ状態にはな-30V
LBっていない。理想的に単層膜が形成されている場合、バルク部分はほとんど存在せず
膜全体がチャネル領域である。従ってゲート電圧印加によってチャネル部のキャリアを
枯渇させられなかったため、完全な 状態とならなかったと考えている。また、ソースoff
－ドレイン間電圧を まで印加した測定も行ったが、典型的な 特性にみられるよう20V FET
な飽和領域は観測されなかった。これも しなかったことと同様の理由で、ピンチオフoff
図 単層 膜の 特性。4-2 LB FET
錯体(a) (TMPD)(C TCNQ)15
I S
[n
A
]
VD S [V]
30
VG S [V]
-30
0 10
0.2
錯体(b) (TMPD)(C TCNQ)18
VD S [V]
30
VG S [V]
-30
I S
[ µ
A
]
0 10
0.2
表 各素子の諸特性4-2
(TMPD)(C TCNQ) (TMPD)(C TCNQ)15 18
2 -9 -6移動度 × ×µ[cm /Vs] 3.68 10 1.95 10
-9 -6導電率 × ×σ[S/cm] 5.04 10 9.30 10
on-off 2.87 1.77比
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状態に到達できず明確な飽和領域が現れなかったと考えられる。表 にそれぞれの素子4-2
の移 動 度、 導電 率 、 比 を示 す。表 よ り 錯 体の方がon/off 4-2 (TMPD)(C TCNQ)18
錯体と比べて導電率が約 桁大きい。この原因としては、(TMPD)(C TCNQ) 215
①電荷移動量の違いによる導電率の違い
②錯体膜の膜質の違い
が考えられる。①に関しては先に述べたように、 スペクトルの結果から電荷移動量のIR
変化を示すデータは得られなかった。②について検証するため原子間力顕微鏡（ ）AFM
錯体(a) (TMPD)(C TCNQ)18
錯体(b) (TMPD)(C TCNQ)15
図 単層 膜の 像。4-3 (TMPD)(C TCNQ) LB AFMn
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による試料の表面観察を行いそれぞれの膜の表面構造を観察した。図 に単層の 膜4-3 LB
の 像を示す。図 に示す 錯体膜は、一辺 ～ のグレインAFM 4-3(a) (TMPD)(C TCNQ) 0.5 1 m18 µ
が基板上を覆っている。この 像から見積もった基板表面の被覆率は約 ％である。AFM 80
、 。またグレイン上でコントラストの差がほとんどなく 平坦なグレインが形成されている
一方、図 に示す 錯体膜は、幅約 、長さ ～ の細長い4-3(b) (TMPD)(C TCNQ) 0.1 m 0.4 0.6 m15 µ µ
グレインが点在している。被覆率は約 ％であり 錯体の被覆率に比べ25 (TMPD)(C TCNQ)18
小さい。また、各グレイン上でコントラストに差があることから、単分子層でない部分
が存在することがわかる。このように 錯体の方がグレイン境界密度が少なく、C TCNQ18
電流パスとなりうる部分が多いことからコンダクタンスが高いと考えられる。
アルキル鎖長の違いによって膜形態は大きく異なることが確認された。それに伴って
導電率および移動度が上昇した。アルキル鎖長の違いによって分子同士の相互作用が変
化し吸着形態および吸着量が変化する事を示している。図 に示すように 錯4-1(b) C TCNQ15
体では が膜面内に入り込むため 膜の膜質が悪化していると考えられ、 像かTMPD LB AFM
らも裏付けられた。
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多層 膜の作製と 特性4-2 (TMPD)(CnTCNQ)(n=15,18) LB FET
の活性層に錯体蒸着膜を用いた実験において、錯体層を薄膜化することで 電流FET off
が減少し、素子特性の向上がみられる場合がある。ここでは錯体 膜の累積数に対するLB
特性の変化について述べる。FET
表 に示す条件で、累積数の異なる 膜を作製した。作製された 膜4-3 (TMPD)(C TCNQ) LB15
表 膜の作製条件4-3 (TMPD)(C TCNQ)15
C TCNQ 2.5 10 mol/l15 濃度 × -4
TMPD 5.0 10 mol/l濃度 × -5
5.0 mN/m吸着時表面圧
3 h吸着時間
16.0 mN/m累積時表面圧
図 膜を用いた素子の 特性。4-4 (TMPD)(C TCNQ)LB FET15
層(c) 5
-30
30
VG S [V]
I S
[n
A
]
VD S [V]0 10
25
層(b) 3
I S
[n
A
]
VD S [V]
30
-30
VG S [V]
0 10
2
層(a) 1
I S
[n
A
]
VD S [V]
30
VG S [V]
-30
0 10
0.2
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はすべて 膜である。清浄な 表面は親水性であるので、両親媒性分子の親水基を基Y SiO2
板側に向けるようにして第１層目の累積を始める。垂直浸漬法では下降時に疎水基、上
昇時に親水基を基板側に向けて累積される。従って、 サイクル目は上昇時のみ 膜が1 LB
累積され、 サイクル目以降は上昇・下降時の両方で累積されるので、累積数としては奇2
数になる。図 に累積数の異なる 膜を用いた素子の 特性を示す。３層、５層累積4-8 LB FET
した膜においても、 チャネル特性が現れる。表 に図 の 特性から得られた電界n 4-4 4-4 FET
on/off FET効果移動度 導電率 比を示す 電流値は累積数が増加するに従って増加する、 、 。 。
特性から見積もられた導電率も累積数の増加に伴って増加する。均質な膜が形成されて
いたならば、式 より導電率は膜厚を計算に入れているので膜厚依存性はないはずで3.11
あるが膜厚依存性が現れた。この原因として
①累積数の増加に伴って膜厚の誤差が増加した
②累積を重ねることで被覆率が大きくなり、導電パスが増加した
。 、 、の２点があげられる ①については 一定の膜厚増加を仮定して計算を行っているため
一度に多層累積した場合や膜の累積がうまくいかなかった場合には誤差がでる可能性が
ある。②については前節で述べたように１分子層の 錯体は非常に被覆(TMPD)(C TCNQ)15
率が小さく、累積数が増加することによって隙間が埋まることで導電パスが増加するの
ではないかと考えられる。そこで による表面観察を行った。５層累積したAFM
図 膜（５層）の 像。4-5 (TMPD)(C TCNQ) LB AFM15
表 各素子の特性4-4
１層 ３層 ５層
2 -9 -8 -7電界効果移動度 × × ×µ[cm /Vs] 3.68 10 1.78 10 1.82 10
-8 -8 -7導電率 × × ×σ[S/cm] 1.01 10 3.44 10 2.26 10
on/off 2.87 1.70 1.41比
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膜の表面像を図 に示す。作製した 膜は、一様で平坦な膜ではな(TMPD)(C TCNQ) 4-5 LB15
く、小さなグレインが密集した構造となっていることがこの 像からわかる。グレイAFM
ンのサイズは ～ 程度で、１層のとき（図 ）よりも小さい。これは、１層の0.1 0.5 m 4-2(b)µ
膜において基板が露出している部分が存在し、その上に２層目を累積すると基板露出部
分に２層目の膜が落ち込みグレインが分割される。３，５層とこの過程を繰り返すこと
でグレインが小さくなったと考えられる。表面の凹凸の大きさは平均 であり、１分10nm
子層の膜厚 ～ よりも大きいことがわかる。これは、１層目の被覆率が低いために(4 5nm)
累積層数に差があることが考えられる。また、図 に示した単層膜の 像からも4-3(b) AFM
わかるように、 膜が水面上に展開された段階で自己凝集し多分子層の膜が形成されたLB
ために５分子層よりも多く累積された可能性がある。
累積数が減少するにつれてゲート電圧による電流値の変調が明確になり、 比も増on/off
加する。このことについて２つの理由が考えられる。第一に錯体 膜は比較的導電性がLB
（ ） 。高いので累積数 膜厚 の増加に伴って 電流が増加し 比が低下することであるoff on/off
第二の原因については、 膜の積層構造から以下のように考察した。理想的に吸着およLB
び累積が行われた場合、 膜の積層構造は図 に示すようになる。矢印は電荷移動錯LB 4-6
体形成時に電子が移動する向きを示す。また図 の中で、基板側からアクセプタ分子、4-6
ドナー分子という積層順のものを 型層、基板側からドナー分子アクセプタ分子というA
B (TMPD)(TCNQ)積層順のものを 型層とする 電荷移動量制御に基づく動作を考えた場合。 、
錯体は電荷移動量が と報告されていることから電子を 分子に戻すように移動さ0.7 TCNQ
せた場合に電荷移動量が に近づき、導電率が増加する。正のゲート電圧を印加しドナ0.5
B Aー・アクセプタ間の電子の移動を引き起こすと 型層の錯体では導電率が増加するが、 、
１層 ３層 ５層(a) (b) (c)
図 膜の積層構造の模式図。4-6 LB
A
B
B
A
B
基板
B
B
A
B
CnTCNQ分子
TMPD分子
電荷移動錯体形成時に
電子が移動する方向
ゲート電界の方向
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A B Y型層では逆に導電率が減少することになる。このため 型層、 型層の両者が共存する
膜では、正、負いずれのゲート電圧を印加した場合でも、 、 のどちらか一方が導電性A B
の高い状態になってしまうので 比が低下すると考えられる。従って 型層のみで構on/off B
成される１層の素子では 型層を含む５層や３層の素子と比較して 比が高いと考えA on/off
られる。また、３層と５層での素子ではどちらも 型層と 型層が混在しており、 型層A B B
が 型層よりも１層分多くなっている。したがって、１層の素子とゲート電圧によるソA
ース電流の変調の向きは同じであるが、 型層が存在するため 比は低下する。５層A on/off
の膜においては 型層の数が３層の膜よりも１層分多いのでさらに 比は低下する。A on/off
また、前に述べたように多層累積することで、下の層の“穴”を埋めながら膜が形成さ
れることから、同一面内に 、 型層が共存することもある。この場合、面内にゲート電A B
、 。圧に対する依存性の異なる領域が存在することになり 比は低下すると考えられるon/off
以上のことから膜内に 型層と 型層が混在するとゲート電圧によるソース電流の制御性A B
が悪くなり、 比が低下し素子特性に悪影響を与える。従って１層の素子の特性が最on/off
も高い 比を得られると考えている。この場合、 型層のみまたは 型層のみの多層on/off A B
膜を形成することができれば 比が大きく、導電率の高い素子が実現できるものと考on/off
えている。
図 に 膜を用いた素子の 特性を示す。作製条件は表 のとおりで4-7 TMPD-C TCNQ FET 4-518
ある。層数の比以上に累積数の増加に伴って が増加している。５層の膜の電流値は３IS
層の膜の約１０倍であり、 錯体の場合と同様である。しかし、１層と(TMPD)(C TCNQ)15
３層を比較すると約２倍となっており層数の比程度になっている。これは、１層目の被
覆率が影響していると考えられる。 節で述べたように、１層目の被覆率は4-1
、 。 、(TMPD)(C TCNQ) 25 (TMPD)(C TCNQ) 8015 18が ％であるのに対し は約 ％である そのため
１層の場合と比べて実チャネル幅の増加は少ないので、増加率は膜厚の比程度になって
いると考えられる。５層累積した場合の電流値の大きな増加について詳しいことはわか
らないが、図 に示す５層累積膜の 像からグレインサイズが小さくなり凹凸が激し4-8 AFM
表 膜の作製条件4-5 (TMPD)(C TCNQ)LB18
C TCNQ 2.5 10 mol/l18 濃度 × -4
TMPD 5.0 10 mol/l濃度 × -5
5.0 mN/m吸着時表面圧
3 h吸着時間
10.0 mN/m累積時表面圧
表 素子の諸特性4-6
１層 ３層 ５層
2 -6 -6 -6電界効果移動度 × × ×µ[cm /Vs] 1.95 10 1.87 10 8.88 10
-6 -6 -5導電率 × × ×σ[S/cm] 9.31 10 3.05 10 2.66 10
on/off 1.77 1.56 1.24比
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図 膜を用いた素子の 特性。4-7 (TMPD)(C TCNQ)LB FET18
図 膜（５層）の 像。4-8 (TMPD)(C TCNQ) LB AFM18
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くなっている。多層累積することで膜の構造が変化し、導電パスが変化することで電流
。 、 、値が増加した可能性がある 表 に 特性から求められた電界効果移動度 導電率4-6 FET µ σ
比を示す。 錯体の場合も累積数が増加すると 比の低下と移on/off (TMPD)(C TCNQ) on/off18
動度および導電率の増加が見られる。 比の低下の割合は 錯体に比on/off (TMPD)(C TCNQ)15
べて小さい。前項で述べたように１層目の膜は 錯体の方が比較的均質(TMPD)(C TCNQ)18
な薄膜が形成される。図 に示す構造を考えると多層累積した場合でも膜内への 型層4-1 A
の侵入も少なくなる。そのため、ある程度の 比が保持されると考えられる。on/off
特殊な例として４層の素子の特性について述べる。作製条件は表 の通りである。前4-7
に述べたように清浄な 表面は親水性であるので、両親媒性分子の親水基を基板側にSiO2
向けるようにして第１層目の累積を始めるる。従って、 サイクル目は上昇時のみ 膜1 LB
1 Yが累積される。しかし、 サイクル目から上昇時・下降時の両方で累積した４分子層の
膜が形成される場合がある。これは 表面が比較的疎水性になった場合にできると考SiO2
えられる。
特性 積層構造(a) FET (b)
図 膜 層： 膜 を用いた素子の 特性と積層構造。4-9 (TMPD)(C TCNQ)LB (4 Y ) FET15
I S
[n
A
]
VD S [V ]
-30
20
VG S [V ]
0 10
3
A
B
A
B
表 膜 層： 膜 を用いた素子の特性4-8 (TMPD)(C TCNQ)LB (4 Y )15
1.19 10 cm /Vs電界効果移動度 ×µ -8 2
3.83 10 S/cm導電率 ×σ -8
on/off 1.08比
表 膜（４層； 膜）の作製条件4-7 (TMPD)(C TCNQ) Y15
C TCNQ 2.5 10 mol/l15 濃度 × -4
TMPD 5.0 10 mol/l濃度 × -5
5.0 mN/m吸着時表面圧
2 h吸着時間
21.0 mN/m累積時表面圧
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図 に４層の 膜の 特性と積層構造を、表 に図 の 特性か4-9 (TMPD)(C TCNQ) FET 4-8 4-9 FET15
ら求められた電界効果移動度、導電率、 比を示す。図 よりゲート電圧によってon/off 4-9
ソース電流がほとんど変調されていない。膜厚が増加する事で 電流が増加するだけでoff
あれば 比は３層と５層の間の値をとるはずである。しかし５層の素子よりも小さいon/off
ので、これだけが原因とは考えにくい。他の原因としては前に述べたように積層構造が
A考えられる 理想的に積層した場合 ３ ５層の素子の場合には Ｂ型層の方が１層分。 、 ， 、
、 、 、型層より多く そのためゲート電圧による変調が現れていたが ４層の素子の場合には
図 に示すように 型層と 型層が同数存在する。そのためゲート電圧の効果の大半4-9(b) A B
が相殺されてしまいほとんどソース電流のゲート電圧依存性が現れなかったのではない
かと考えられる。また、酸化膜との界面には導電性の乏しいアルキル鎖が存在する。そ
のため実際のチャネルは界面より約 ～ 離れたところに形成され、ゲート電界の効果1 2nm
が弱くなることが予想される。ただし ～ という距離は酸化膜厚 と比較して1 2nm (200nm)
十分小さく、どの程度影響するか明らかではない。このように 型層と 型層が共存し、A B
その数が同数である場合に 比が非常に小さくなったことは、単純な膜厚の増減ではon/off
説明が難しく、積層構造を考慮しゲート電圧による電荷移動量変化を仮定すると説明で
きる。従って電荷移動量制御に基づく動作をしている可能性が強く示唆される。
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多層 膜の導電率の温度依存性4-3 (TMPD)(CnTCNQ)(n=15,18) LB
。図 に 錯体と 錯体の導電率の温度依存性を示す4-10 (TMPD)(C TCNQ) (TMPD)(C TCNQ)18 15
測定時ゲート電極は開放してある。測定に用いた素子はどちらも５層累積したものであ
る。
図 に示す 錯体の場合は、温度の低下に伴って導電率が低下す4-10(a) (TMPD)(C TCNQ)15
る半導体的な温度依存性を示している。なお温度が 以下の領域では、観測される電160K
流値は測定器の測定下限以下である。高温部分 ～ の傾きから算出された活性化(300 160K)
。 、 、エネルギーは であった 一方 図 に示す 錯体の場合には420meV 4-10(b) (TMPD)(C TCNQ)18
付近までは 錯体と同様に、温度の低下に伴って導電率が低下する110K (TMPD)(C TCNQ)15
膜(b) (TMPD)(C TCNQ)18
図 導電率の温度依存性。4-10
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半導体的性質を示す。 以下では温度の低下に伴って導電率が増加する金属的な温度70K
依存性を示した。 ～ は導電率 以下で測定器の測定下限以下のため、この70 110K 10 S/cm-12
温度領域のデータは有意性が劣る。一般に電荷移動錯体で現れる金属－絶縁体転移は高
温側で金属状態で転移温度以下では絶縁体化するものである。しかしながら
錯体において現れた現象はそれとは逆で、高温域で半導体であり低温(TMPD)(C TCNQ)18
域で金属的挙動を示していることからいわゆる“金属－絶縁体転移”とは異なる現象で
ある。また図 の熱活性型の温度依存性を示す領域（高温領域）での活性化エネル4-10(b)
ギーは となり、 錯体よりも 錯体の方が小さい280meV (TMPD)(C TCNQ) (TMPD)(C TCNQ)15 18
4-11 4-10(b) 30K FET値を得た。図 に示したのは図 の特性を示した素子において、 付近にて
。 、測定を行った結果である 室温においては図 に示すようにゲート変調が見られたが4-7(c)
においてはほとんど見られない。ゲート電極であるハイドープ はこの温度領域で30K Si
も十分な導電性を有しておりゲート電極として動作する事が確認されている。このこと
から低温域においては、膜内に金属的な領域と半導体的な領域が共存していて、それぞ
図 金属相と半導体相の混合状態の模式図。4-12
グレイン
ソース電極 ドレイン電極
金属的グレイン
半導体的グレイン
図 付近での 特性。4-11 30K FET(TMPD)(C TCNQ) LB18 錯体 膜の
VD S [V]
VG S=30
    ～-30[V]
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れが並列に電極間を接続していることが考えられる。その場合に考えられる混合状態の
4-12 AFMモデルとして面内にそれぞれの性質を示すグレインが存在する場合を図 に示す。
像（図 ）から、得られた 膜では数多くのグレインが膜内に存在していることを4-3,5,8 LB
確認している。この 膜は作製条件によって導電率や電荷移動量が異なることが報告さLB
れており 、膜内においてもそのような不均一性があることも考えられる。膜中の金属1)
的グレイン存在数が少ないために伝導パスが少ないと仮定すれば、室温付近では電気伝
導への寄与は少ない。しかし低温領域では金属的グレインの導電率が増加し、少ない伝
導経路でも寄与が大きくなることが考えられる。
また 錯体では図 のような温度依存性が現れ、 錯体では同様C TCNQ 4-10(b) C TCNQ18 15
の温度依存性が現れなかった理由としては、両者の膜質や吸着形態の違いがあると考え
られる。前節で述べたように、 錯体では多数のグレインが存在し膜質がよくなC TCNQ15
い。グレイン境界が多数存在した場合、電気特性は境界部の特性に大きく影響される。
従って図 のような特性が現れないと考えられる。4-10(b)
第４章の参考文献
K. Kudo, M. Nagaoka, S. Kuniyoshi, and K. Tanaka, Synth. Met., , 2059 (1995)１） 71
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第 章 強相関層状物質 の両極性電界効果特性5 (BEDT-TTF)(TCNQ)
および 単独キャスト膜の作製と 特性5-1 TCNQ BEDT-TTF FET
図 に および 単独キャスト膜の光学顕微鏡像を示す。図 に示す5-1 TCNQ BEDT-TTF 5-1(a)
キャスト膜では幅 、長さ ～ 、高さ 程度の直線的な針状結晶が成TCNQ 2 m 200 300 m 1 mµ µ µ
長している。一方、図 に示す キャスト膜では針状結晶が羽毛状に曲線を5-1(b) BEDT-TTF
描くように成長している。典型的な結晶のサイズは幅 、長さ 、高さ 程度で3 m 300 m 1 mµ µ µ
ある。どちらの素子においても、 表面にはキャスト前に蒸着された厚さ約 の金SiO 50nm2
電極が存在する。一般的な結晶成長では、表面の濡れ性の違いや段差などの幾何学的な
TCNQ BEDT-TTF障害物の存在によって結晶の成長様式に差異が見られる場合が多いが、 、
結晶は 上、 上どちらも同様の形状で成長する。また、電極端近傍を詳しく観察しSiO Au2
ても特異性は見られず、結晶は連続的である。つまり結晶成長において下地の影響をほ
とんど受けていない。隣接する２本の針状結晶間は基板が露出しており基板表面の被覆
率は約 ～ 割である。 キャスト膜、 キャスト膜ともにチャネル長に対し4 6 TCNQ BEDT-TTF
て結晶の長さが大きく、１つ１つの針状結晶がソース－ドレイン電極間を架橋している
ためチャネルは連続である。
図 に 、 キャスト膜の 特性を示す。図 の キャスト膜5-2 TCNQ BEDT-TTF FET 5-2(a) TCNQ
では、典型的な チャネル特性を示す。この特性の飽和領域から算出された電子移動度はn
× 、 比は であった。一方、図 に示す キャスト膜µe=4.9 10 cm /Vs on/off 53 5-2(b) BEDT-TTF-7 2
は チャネル特性を示す。この特性の飽和領域から算出される正孔移動度はp
図 作製した 、 キャスト膜の光学顕微鏡像。5-1 TCNQ BEDT-TTF
キャスト膜(a) TCNQ キャスト膜(b) BEDT-TTF
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× であり 比は約 であった。 、 ともに明確な飽和µh=2.9 10 cm /Vs on/off 10 BEDT-TTF TCNQ-6 2 5
領域が現れており、低 領域での非線形な立ち上がりもない。図 に示したのはソーVDS 5-3
スおよびドレイン電極を に変えた場合の キャスト膜の 特性である。図Al BEDT-TTF FET
とは異なり低 領域において非線形な立ち上がりが見られる。またドレイン電圧5-2(b) VDS
0 -100V off on/offが ～ の範囲では、明確な飽和特性は見られず、 電流も多い。その結果、
比は約 と非常に小さい。これは電極を仕事関数の小さい に変えたことによって、正5.5 Al
孔に対する注入障壁が大きくなったためと考えられる。このことは 電流値が同条件でon
作製した 電極と比べて小さいことからも支持される。Au,Pt
図 作製したキャスト膜の 特性。5-2 FET
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（ 結晶性薄膜の作製と両極性電界効果トランジスタ5-2 BEDT-TTF)(TCNQ)
の静特性
5-4 (BEDT-TTF)(TCNQ) (BEDT-TTF)(TCNQ)図 に 錯体キャスト膜の光学顕微鏡像を示す。
錯体キャスト膜の作製条件を表 にまとめた。 や 単独膜の場合と同様5-1 TCNQ BEDT-TTF
に針状の結晶が成長している。 単独キャスト膜と同様に 上、 上で成長BEDT-TTF SiO Au2
の様式や密度に違いはなく、電極端においても結晶は連続である。結晶の典型的なサイ
ズは幅 、長さ 、高さ である。針状結晶同士の間は基板が露出しており、被4 m 300 m 1 mµ µ µ
覆率は約５～６割である。また針状結晶の長軸方向が電極を架橋する方向にあることか
ら三斜晶の 軸または単斜晶の 軸方向の電気伝導特性が観測されると考えられる。c b
図 に 錯体粉末およびキャスト膜の 線回折測定の結果を示す。5-5 (BEDT-TTF)(TCNQ) X
図 に示した粉末試料では、単斜晶と三斜晶の 軸長に対応するピークが４次のもの5-5(a) a
まで現れている。また三斜晶の 軸長および単斜晶の 軸長に対応する１次ピークが現れc b
ている。また、 °付近に現れているピークについては、どの面からの回折か同定でき16
ていない。図 に示したキャスト膜の回折パターンにおいては、４つのピークが確認5-5(b)
できる。その内の３つは単斜晶、三斜晶の 軸長に対応する１，２，４次の回折である。a
図 キャスト膜の光学顕微鏡像。5-4 (BEDT-TTF)(TCNQ)
100µm
電極
表 キャスト膜作製条件5-1 (BEDT-TTF)(TCNQ)
溶媒 クロロホルム
BEDT-TTF 5 10 mol/l濃度 × -4
TCNQ 5 10 mol/l濃度 × -4
滴下量 × 回20 l 5µ
(20 )作製時雰囲気 窒素＋クロロホルム飽和蒸気 ℃
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三斜晶の場合 単斜晶の場合(a) (b)
図 チャネル領域の積層構造の模式図。5-6
SiO2
n+-Si
ソース電極 ドレイン電極
c
a
b
SiO2
n+-Si
ソース電極 ドレイン電極
c
a
b
錯体粉末試料(a)
キャスト膜(b)
図 錯体粉末およびキャスト膜の 線回折パターン。5-5 (BEDT-TTF)(TCNQ) X
図中の は単斜晶結晶に由来する回折ピーク、 は三斜晶結晶にM T
由来する回折ピークをそれぞれ示す。
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この場合 ３次の回折に相当するピークが現れていないがその原因は不明である °、 。12.75
に現れたピークは面間隔が約 Åとなり、単斜晶の 軸方向の面間隔に対応している。6.96 c
また粉末試料には存在した単斜晶の 軸および三斜晶の 軸に対応する回折ピークは現れb c
ていない。単斜晶の 軸、三斜晶の 軸は結晶の長軸に平行な軸であり、結晶の長軸は基b c
板面に平行という顕微鏡観察の結果と矛盾していない。これらのことから作製したキャ
スト膜においては三斜晶と単斜晶が混在し、 軸を基板に垂直にして配向した膜が形成さa
れていると考えられる。図 に示したのは、光学顕微鏡像と 線回折測定の結果から考5-6 X
えられる分子配列である。図 に示す三斜晶結晶では 軸が基板面に対して平行、 軸5-6(a) c a
が基板面に対し垂直である。この図では 層を最下層として描いてあるが、現BEDT-TTF
在のところ 層と 層のどちらが基板との界面に存在するかについては不明TCNQ BEDT-TTF
である 一方 図 は単斜晶の場合を示す 単斜晶結晶では 軸が基板面に対し平行 軸。 、 。 、5-6(b) b a
が基板面に対して垂直である。両者を比較した場合、三斜晶は伝導方向が 、TCNQ
それぞれのカラム方向と一致しているのに対し、単斜晶は伝導方向と まBEDT-TTF TCNQ
たは のカラムの方向が一致しない。そのため室温の導電率は、三斜晶結晶はBEDT-TTF
（ 軸方向）であるのに対し、単斜晶結晶は （ 軸方向）である 。こうし10 S/cm c 10 S/cm b-6 1)
た事実と、溶液から析出するプロセスでは、三斜晶結晶の方が支配的に形成されるとい
う報告があることから、主に伝導に寄与するのは三斜晶だと考えられる。
図 に の ≡ 伸縮振動（ ）に対応する波数付近のラマンスペクトルを5-7 TCNQ C N 2227cm-1
5-7 (C N )図 ラマンスペクトル ≡ 伸縮振動
図中の太線は した結果である。Lorentzian fitting
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示す。図 に示す 単独膜においては にピークがあり、以後これを基準5-7(a) TCNQ 2227cm-1
。 。として電荷移動量の見積りを行った 錯体膜の結果を図 に示す(BEDT-TTF)(TCNQ) 5-7(b)
錯体膜ラマンスペクトルのピークは で、中性 の ≡ 伸縮モードと比べて2217cm TCNQ C N-1
低波数側へとシフトした。ラマンスペクトルのシフト量から算出された電荷移動10cm-1
量は約 となる。この値は文献 で報告されている値に近いものとなっており、電荷移0.23 1)
動錯体が形成されていることを示している。また錯体膜内においてスペクトルのばらつ
きは少なく、均一な結晶が形成されていると考えられる。図 には の 伸縮振5-8 TCNQ C=C
動（ ）近傍のラマンスペクトルを示す。図 の 単独膜では 付1453cm 5-8(a) TCNQ 1453cm-1 -1
。 、近にピークが現れている 図 に示した 錯体膜のスペクトルでは5-8(b) (BEDT-TTF)(TCNQ)
ピークは低波数側へとシフトし 付近に現れる。これから式 を用いて見積もら1438cm 3.13-1
れる電荷移動量は となり、 ≡ 伸縮モードから求めた値とほぼ同じ値を得た。また0.25 C N
付近には 由来のピークが見られるはずだが図 では見られない。1500cm BEDT-TTF 5-8(b)-1
逆に、 由来と考えられるピークが観測されるのに、 由来のピークが観測BEDT-TTF TCNQ
されない場合もある。この原因は現在わかっていない。
DS GS図 に錯体キャスト膜の 特性を示す。図 は第一象限の特性であり、 ≦5-9 FET 5-9(a) V V
においては、ゲート電圧を正方向に増加させるとソース電流が増加する チャネル特性をn
示す。 ≫ においては電流値の急激な増加が見られる。この領域ではゲート電圧をV VDS GS
減少させるとソース電流が増加している。一方、図 は同一の素子の第三象限におけ5-9(b)
る 特性である。 ≦ においては、 を負方向に増加させると の絶対値が増加FET | | | |V V V IDS GS GS S
図 ラマンスペクトル（ 伸縮振動）5-8 C=C
図中の太線は した結果である。Lorentzian fitting
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する チャネル特性を示す。また第一象限と同様に ≫ の領域では の急激な増加p | | | |V V IDS GS S
が見られ、ゲート電圧が正方向に増加するとソース電流も増加する。多くの有機 にFET
おいては チャネル、 チャネルのいずれかの動作モードしか見られないが、n p
錯体を用いた では一つの素子において両極キャリアによる動作が(BEDT-TTF)(TCNQ) FET
見られる。このような特性は （両極性）特性と呼ばれる。図 の特性におけるambipolar 5-9
線形領域（低 領域）から線形領域の式を用いて移動度の算出を行った。算出された電VDS
子、正孔の移動度はそれぞれ、 × 、 × となった。µ µe h=1.7 10 cm /Vs =1.2 10 cm /Vs-5 2 -5 2
動作のメカニズムは以下のように考えられる。 錯体はモambipolar (BEDT-TTF)(TCNQ)
ット絶縁体として知られている。モット絶縁体はバンドギャップの狭い半導体として考
えることができる。このような場合、電極 の仕事関数と、下部ハバードバンドの上(Au)
端や上部ハバードバンドの下端とのエネルギー差は小さい。そのため電子、正孔どちら
も電極から注入しやすい状態にある。図 に示したのはそれぞれの状態におけるチャ5-10
ネル領域のキャリアの蓄積状態の模式図である。まず図 の場合、正のゲート電圧5-10(a)
を印加することで電子が蓄積し、それがキャリアとなって動作する。つまり通常の チャn
ネル の線形領域の動作と同じである。ドレイン電圧を増加させるとピンチオフ状態FET
に達し、ドレイン電極近傍の電子濃度が低下する（図 。これによりソース電流は5-10(b)）
飽和する。さらにドレイン電圧を増加させるとゲート－ドレイン間の電位差によりドレ
イン電極から正孔が注入され電気伝導に寄与するようになる（図 。ドレイン電圧5-10(c)）
の増加に伴って正孔密度は増加するので正孔電流は増加する。 は正孔電流と電子電流IS
の和であるので結果としてソース電流は増加すると考えられる。電子、正孔の両者が錯
1-2 p /n体膜中に注入された場合、キャリアが流れる領域について考える。図 に示した 型
FET n p型積層構造の においては両材料間の相互作用が弱いため電子は 型半導体層 正孔は、
図 錯体膜の 特性。5-9 (BEDT-TTF)(TCNQ) FET
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型半導体層へと注入されその中を伝導していくと考えられている 。しかし2)
は両分子間の相互作用が大きく、モット絶縁体となっていることか(BEDT-TTF)(TCNQ)
らそのようにならないことも考えられる。実際、 では 上の電子(BEDT-TTF)(TCNQ) TCNQ
は強く局在しているため、電子・正孔どちらも のみを流れているとの報告もBEDT-TTF
あが、得られた結果からこの点について結論づけることは難しいと考えている。
図 各バイアスにおけるキャリア蓄積状態の模式図5-10
図中で は全て正の場合を考えている。VGS
DS GS(a) V V＜
SiO2
n+-Si
● ●● ●● ●●
ソース電極 ドレイン電極
DS GS(b) V V≧
SiO2
n+-Si
● ●● ●●
ソース電極 ドレイン電極
DS GS(c) V V≫
SiO2
n+-Si
● ●●●●
ソース電極 ドレイン電極
● 電子
正孔
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結晶性薄膜 におけるソース電流の温度依存性5-3 (BEDT-TTF)(TCNQ) FET
第２章で述べたように はモット絶縁体でありわずかなキャリアド(BEDT-TTF)(TCNQ)
κーピングにより物性が大きく変化することが期待できる 化学的ドーピングにおいては。
型 塩において次のようなことが報告されている 。モット絶縁体であるBEDT-TTF 3)
においては は全て の状態で存在している。そのうちの一部κ-(BEDT-TTF) Cu (CN) Cu Cu2 2 3 +
を に置換した物質である は金属状態となることが報告されてCu '-(BEDT-TTF) Cu (CN)2+ κ 2 2 3
いる。この場合、置換した量は ～ である。この両者は結晶構造やバンド構造400 1200ppm
がほぼ同じである。このような物質において伝導特性が大きく異なる原因について参考
文献中では次のように述べられている。まず においてはκ-(BEDT-TTF) Cu (CN)2 2 3
となっていることから下部ハバードバンドが完全に満たされ、(BEDT-TTF ) Cu (CN )0.5+ + -2 2 3
'-上部ハバードバンドが完全に空となっているためモット絶縁体となっている。一方でκ
で は 置 換 さ れ た の 量 を と す る と( B E D T - T T F ) C u ( C N ) C u x2 2 3 2 +
と表せる。この場合上部ハバードバンドにキャリアが(BEDT-TTF ) Cu Cu (CN )0.5(1-x)+ + 2+ -2 3(2-x) x
ドーピングされ、それに伴ってハバードギャップが小さくなり、ドーピング量を増加さ
せることでハバードギャップは消滅する。従って金属状態となる。
本節では、ゲート電圧を印加した場合の導電率の温度依存性を測定し、電界効果キャ
リアドープによる伝導特性の変化について述べる。
図 に の場合の のアレニウスプロットを示す。ドレイン電圧 において5-11 =20V 20VV IDS S
は、 動作として ＝ では電子蓄積・線形領域であり、 では正FET 20,40,50,80V =-50VV VGS GS
孔蓄積状態である。 ＞ の場合には温度の低下に伴って が増加し、 付近を極大V IGS S0 240K
値として は減少する。このピーク温度は の減少に伴って低温側へとシフトする。まI VS GS
GS= Sたアレニウスプロットの傾きが ～ 付近で変化する。一方、 の場合には160 170K -60VV I
の増加は見られないが、 付近で傾きが変化している。図 の低温部分（ 以230K 5-11(a) 160K
50 60meV下）の傾きから活性化エネルギーを求めるとゲート電圧を印加した状態では ～
である。ゲート電圧を印加しない場合には ～ の傾きから活性化エネルギーを求280 180K
めると約 であった。また ＞ において室温付近の挙動に差異が見られる。図130meV 0VGS
に室温付近の拡大図を示す。 印加した場合には、測定開始温度以下で5-11(b) =80,60VVGS
すぐに の上昇が見られた。一方、 印加した場合では の上昇が始まる温度がI V IS GS S=40,20V
=-60V 275K低温側へとシフトし 室温付近の傾きが緩やかになっている においては、 。 、VGS
付近まで の変化が小さく、その後減少している。IS
図 に の場合の の温度依存性を示す。 においては ＞ を満た5-12 =50V =80VV I V V VDS S GS GS DS
すので 静特性としては電子蓄積・線形領域である。 付近に極大値を持つ特性がFET 240K
- 54 -
現れる。温度を低下させると 付近で傾きが変化する。 の場合、室温付近160K =40,20VVGS
では温度の低下に伴って は減少するが、その後、一旦増加し 付近で極大値をとりIS 230K
減少する。この場合もピーク温度は が減少するにつれて低温側へとシフトしている。VGS
また では図 と同様に単調減少する。 の場合には、 の増加は見られV V IGS GS S=0V 5-11 =-60V
ないが、 付近でアレニウスプロットの傾きが変化している。図 に示す室温付240K 5-12(b)
近の拡大図から、 が増加し始める温度が によって変化していることがわかる。I VS GS
では測定開始時（ ）から増加し始めるが、 では 、 ではV V VGS GS GS=80V 290K =60V 260K =40V
と低温側へとシフトしている。 より低温側における活性化エネルギーは250K 160K
全範囲(a)
室温付近の拡大図(b)
図 の温度依存性（ 。ゲート電圧は の順に印加した。5-11 =20V 80,60,40,20,0,-60VI VS DS ）
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の場合には ～ であった。 では ～ での傾きかV VGS GS=80,60,40,-60V 40 50meV =20,0V 280 180K
ら活性化エネルギーを求めたところ約 となった。300meV
このような温度依存性が現れた原因については以下のように考えられる。まず前提と
して三斜晶結晶における金属状態では電子が主な伝導キャリアとなっていることが熱電
能の測定から明らかになっている 。またこの錯体は約 で金属－絶縁体転移を起こ4) 330K
すことから今回の測定範囲 ～ は転移温度以下であり この錯体は半導体 モ（ ） 、 （100 280K
ット絶縁体）である。金属的な温度依存性を示したのが正の を印加した場合に限られVGS
ることから、ゲート電圧印加による電子蓄積がこの特性に関わっていると考えられる。
全範囲(a)
室温付近の拡大図(b)
図 の温度依存性（ 。ゲート電圧は の順に印加した。5-12 =50V 80,60,40,20,0,-60VI VS DS ）
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以下にゲート電圧の正負によって３つの場合に分
けて議論する。まず の場合、電界効果によVGS=0V
ってキャリアの誘起はほとんどない。そのため、
錯体結晶そのものの特性が現れるので、この領域
では半導体的な温度依存性を示していて、得られ
た活性化エネルギーは熱活性キャリアの生成エネ
ルギーであると考えられる。単結晶の報告では図
に示すように温度によってアレニウスプロッ5-13
トの傾きが変化していて、高温側ではより傾きが
大きくなっている。参照した文献 における ～4) 40
、70meV (1/ >0.006)という値は低温側 での値でありT
室温付近では ～ であることから、同じ100 150meV
温度領域で算出した場合には、本研究で得られた
活性化エネルギーと同程度の値である。
＞ Ｖの場合においては、ゲート絶縁層界面に最近接の １分子VGS 0 (BEDT-TTF)(TCNQ)
層に電子が蓄積したと仮定すると、 の場合には錯体一対あたり ～ 個の電VGS=80V 0.04 0.1
子が増加することになる。 錯体層に電子が蓄積されることでバンド(BEDT-TTF)(TCNQ)
の充填率が増加し、モット絶縁化していた が金属化したと考えられ(BEDT-TTF)(TCNQ)
る。ただし飽和領域においては、ドレイン電極近傍のチャネルがピンチオフ状態に達し
ていることから、ドレイン電極近傍の電子密度が低いことが考えられる。このとき、金
属状態の部分と半導体部分が電極間に直列に存在することとなる。素子の電気特性は抵
抗の高い部分の特性に支配されるため、この場合にはバルクの特性である絶縁体（半導
体）の温度依存性が現れる。
の場合は 錯体層に正孔が蓄積されるが金属的な挙動を示VGS=-60V (BEDT-TTF)(TCNQ)
していない。活性化エネルギーは伝導キャリアとして正孔が存在するので、移動度の活
性化エネルギーを反映していると考えられる。
また、キャスト膜の場合は基板の影響を受けてひずんだ結晶を形成することが考えら
れる。静水圧印加によって転移温度が変化することから、ひずみによる応力が生じ転移
GS温度が低温側へとシフトする事が考えられる。その場合、極大となる温度は印加したV
によらないはずである。しかし、図 に示す特性ではゲート電圧に対する依存性5-11,5-12
が現れていることから、歪みだけがこの現象の原因とは考えにくい。
低温側（ 以下）での の減少は、金属－絶縁体転移に起因すると考えられる。金240K IS
属－絶縁体転移を示唆するデータとして、図 に各ゲート電圧印加時の 特性の温度5-14 -I V
依存性を、図 にこの試料の のアレニウスプロットを示す。図 では室温付近の変5-15 5-15IS
図 抵抗率の温度依存性 。5-13 4)
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化が図 ， と異なっているが、これは試料に依存する。その原因としてはバルク5-11 5-12
領域のコンダクタンスが試料によって異なることが挙げられる。比較的バルクのコンダ
クタンスが高い場合、バルクを流れる電流が増加し、 に占める割合が増加する。このIS
(a) =80V (b) =60VV VGS GS
(c) =40V (d) =20VV VGS GS
(e) =0V (f) =-60VV VGS GS
図 特性の温度依存性。ゲート電圧は の順に印加した。5-14 - 80,60,40,20,0,-60VI VS DS
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ため室温付近ではバルクの特性である半導体的な挙動が現れる。その後ある程度低温に
なるとバルクのコンダクタンスが減少する事でチャネル部の特性が現れるようになり、
金属的な挙動を示す。図 に示す 印加時の 特性について、 では チ5-14(a) =80V - 289K nV I VGS
ャネル動作を反映した 特性を示し、原点付近に非線形な立ち上がりは見られない。こI V-
の 特性は ～ までほぼ相似である。ところが、 での 特性では、原点付近I V I V- 298 257K 247K -
に非線形な立ち上がりが現れる。このとき、 における電流値は の場合と比べVDS=5V 289K
5-15 247K増加しているが これが図 に示す温度依存性における の増加に対応している、 。IS
以下の 曲線は まで相似である。この非線形な立ち上がりは ～ 付近を境とI V- 170K 240 250K
して現れる。図 に示す特性（ ）においても同様に、 付近を境にして5-14(b) =60V 240KVGS
原点付近の非線形な立ち上がりが現れ、電子注入障壁の形成が示唆される。このような
変化が見られる温度が の温度依存性における の最大温度と一致する。このことから、I Is S
金属－絶縁体転移が起きたことで伝導帯にギャップが形成されることにより電子注入障
壁が形成されたことが示唆される。ただし、この金属－絶縁体転移の起源について言及
できるデータは得られていない。一方、図 に示す の場合には、原点付近の5-14(e) =0VVGS
290 200K - 5-15非線形な立ち上がりはほとんど現れず ～ の範囲で 曲線は相似である 図、 。I V
のアレニウスプロットで の温度依存性の傾きの変化が見られないことに対応する。従IS
って金属－有機界面の電気的接触は温度によって変化しないと考えられ、図 の温6-14(e)
5-14(f) =-60V度変化は、試料のキャリア濃度の温度依存性に対応している。図 に示すVGS
印加の 特性について、 では チャネル動作を反映した特性となっている。 以I V- 285K p 237K
。 ， ，下での 特性では原点付近に非線形な立ち上がりが現れている このことは図I V- 5-11 5-12
に示すアレニウスプロットの傾きが変化する温度に近いことから、 ＞ の場合だ5-15 0VGS
けではなく、 ＜ の場合でも正孔注入の変化と の温度依存性（図 ）におけV IGS 0 5-11,12,15S
図 温度依存性。ゲート電圧は の順に印加した。5-15 80,60,40,20,0,-60VIS
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るアレニウスプロットの傾きの変化に関連があることが考えられる。
ゲート電圧掃引時の履歴曲線5-4
図 に 動作がみられる の 特性を示す。図 か5-16 ambipolar (BEDT-TTF)(TCNQ)FET - 5-16I VS GS
らわかるように非常に大きなヒステリシスを有する。矢印はゲート電圧掃引の向きであ
り、この特性は十分ゆっくり 三角波印加： 、静特性測定： 点 測定した場合( 0.02Hz 60s/1 )
にも現れる。 が最小となる は掃引方向によって変化する。正の を印加しているのI V VS GS DS
で、 ＞ の領域で最小値をとり、その両側では単調に増加するはずである。しかしなVGS 0
がら、 を増加させる方向に掃引した場合には、 ＜ においても極小値をもつことがV VGS GS 0
わかる。
図 に の変化率 を変化させた場合の 特性の変化を示す。ゲート電圧5-17 -V I VGS S GS
変化率が低下するに従って は減少し、 ＞ の領域において最下点をとる の値が高I V VS GS GS0
電圧側へとシフトしている。 ＞ 領域における の最小値はゲート電圧変化率によっV IGS S0
てほとんど変化しない。図 における の部分の傾きも変化している。ゲート電圧変5-16 (a)
、 、化率が のときは の二乗に比例しているが 変化率の減少に伴って次数が減少し100V/s VGS
GS S GS GS0.2V/s - (a)では の一乗に比例する。静特性から得た 特性においても、 の部分はV I V V
の一乗に比例している。このことから本質的には の一乗に比例する現象に、 の変V VGS GS
化率に依存する非線形要因が加えられることでこのような特性が現れると考えられる。
図 はゲート電圧の変化率を一定として の最大値を変化させた場合の 特性5-18 -V I VGS S GS
GSdV
dt
   
図 特性： 、 。5-16 - =30VI V VS GS DS
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である。 ＜ の領域では が増加するときの傾きがほぼ一致している。一方、 ＞ のV I VGS S GS0 0
領域ではヒステリシスが全体的に大きくなっている。従って ＜ の領域では前の状態VGS 0
にかかわらず印加した に対応した量のキャリアが蓄積されているが、 ＞ の領域でV VGS GS 0
は、前の状態（ ＜ でのキャリアの蓄積量）に依存した量のキャリアが蓄積されていVGS 0
る。このことはそれぞれの領域で蓄積されるキャリアの種類に関係していると考えられ
る。
5-19 5-16,5-17図 は各ゲート電圧におけるキャリア濃度を模式的に示したものである 図。
図 特性の 依存性5-18 -I V VS GS GS
。, =30VVDS
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図 特性の 依存性 。5-17 - ( =50V , =30V)I V V VS GS GS p-p DSGS
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においては ＜ であるので図 に示すようにチャネル部に正孔が存在している。V VGS DS 5-19
そして となる場合には電子と正孔が同数存在することになる。そして ＜ にV V VGS DS GS= /2 0
おいては正孔のみが存在することになる。図 において ＜ の領域においても大き5-16 0VGS
なヒステリシスが現れていることから、正孔が ＜ におけるヒステリシスに関与してVGS 0
いることが考えられる。正孔の注入が遅く吐き出しが速い場合、チャネルに蓄積されて
いたキャリアは素早く吐き出されることで電流値の減少が注入時よりも速く進む。その
ため図 における の部分よりも の部分の方が傾きが大きくなることが考えられ5-16 (c) (d)
る。しかしこの過程だけでは ＞ の領域のヒステリシスや が最小となる のシフトV I VGS S GS0
を説明できない。その他にゲート絶縁膜の静電容量に基づく変位電流の影響が考えられ
るが、変位電流は において約 であり、測定されている電流値の変化より十分100V/s 10 A-8
小さい。また電圧変化率一定の場合には、変位電流は一定の値なので全体が上下に平行
移動したグラフになるはずである。従って、変位電流の存在が本質的な原因ではないこ
5-20 - =5V =80 -80V図 特性の温度依存性。測定条件は 、 、 ～I V V VS GS DS GS
(a),(b) (a) 284K 257K (b)である は を減少させる方向に掃引した場合であり は ～。 、 、VGS
は ～ の特性が示してある。また は を増加させる方向に掃引した253K 160K (c),(d) VGS
場合の特性であり、 は ～ 、 は ～ である。ここに示した４つ(c) 284K 269K (b) 266K 160K
のグラフは同時に測定したものである。
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とは明らかである。
特性においては図 に示すように 付近において非線形な立ち上がりを示しI VS DS- 5-14 250K
た。そこで 特性においても変化が現れることが考えられることから、 特性のI V I VS GS S GS- -
温度依存性を測定した。その結果を図 に示す。ここに示した４つのグラフは同一試5-20
料で、１回の降温過程により得られたデータである。ただし、 曲線は が増加すI V VS GS GS-
る掃引と が減少する掃引で大きなヒステリシスが見られるので２つに分けて議論すVGS
る。図 は を減少させる方向に掃引した場合の特性である。図 に示す5-20(a),(b) 5-20(a)VGS
GS GS284K 257K～ において が正の領域では温度の低下に伴って電流が増加しているが、V V
が負の領域では減少している。図 に示す 以下においては、全ての で温度5-20(b) 253K VGS
の低下に伴って電流は減少した。また を増加させる方向に掃引した場合の特性を示しVGS
た図 においても同様の特性が現れた。これらの結果は図 に示した5-20(c),(d) 5-11,5-12,5-14
温度依存性にほぼ合致している。従って、正の を印加した場合に現れる金属的な温度VGS
依存性は、特定の測定法にのみ現れるものではないことが裏付けられた。
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異なる結晶形態を有する 結晶の特性5-5 (BEDT-TTF)(TCNQ)
キャスト膜では、常に図 のような結晶と図 に示される(BEDT-TTF)(TCNQ) 5-4 5-9
特性が得られるとは限らない。作製条件を表 に示す条件に変えた場合の結果ambipolar 5-2
を以下に示す。表 の条件と比べて、溶液濃度が２倍であり、滴下総量は等しいが滴下5-1
回数が４倍である。この条件で得られる 錯体キャスト膜の光学顕微(BEDT-TTF)(TCNQ)
。 。鏡像を図 に示す 図 とは異なる平板状の結晶や太く短い針状結晶が存在している5-21 5-4
特に、太い針状結晶が折り重なるようにチャネルを覆っており、図 の結晶とは明らか5-4
に形状が異なる。この錯体は、作製条件によって異なる結晶が形成されることが報告さ
100 m 5 10 m 100れている。平板結晶の大きさは縦、横約 である。針状結晶は幅 ～ 、長さµ µ
～ の直線的な結晶である。溶液濃度の影響については、この試料と同時に作製し200 mµ
た滴下回数の少ない試料では、図 の平板状結晶の数は減少し、 特性も現れ5-21 ambipolar
たことから、溶液濃度の影響は少ないと考えられる。従って、図 のような結晶が成5-21
長した原因としては、滴下回数の増加があげられる。滴下回数が増加することで結晶の
析出、溶解が繰り返されることで異なる構造を持つ結晶が形成されたと考えられる。
図 錯体キャスト膜光学顕微鏡像5-21 (BEDT-TTF)(TCNQ)
100µm
5-2 (BEDT-TTF)(TCNQ) (2)表 キャスト膜作製条件
溶媒 クロロホルム
BEDT-TTF 1 10 mol/l濃度 × -3
TCNQ 1 10 mol/l濃度 × -3
滴下量 × 回5 l 20µ
作製時雰囲気 窒素＋クロロホルム蒸気
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結晶の形状が異なる場合、電荷移動量も図 の結晶と異なることが予想される。そこ5-4
で図 に示すキャスト膜のラマンスペクトル測定を行ったその結果を図 に示す。5-21 5-22
図 に示す錯体膜においてはピーク位置が低波数側へとシフトし、 付近に5-22(b) 2207cm-1
現れ、ラマンスペクトルのシフト量から求めた電荷移動量は約 である。 節で述べ0.45 5-2
た 動作した素子よりも大きな値である。この試料は図 に示すように異なるambipolar 5-21
形状の結晶が存在し、電荷移動量 を示す結晶も見られた。0
GS図 にこのキャスト膜の 特性を示す。非常に導電率が高く（ 以上 、5-23 FET 10 S/cm-3 ） V
による電流変調がほとんど見られない。有機 のキャリア蓄積動作で形成されるチャFET
ネル部分は絶縁膜界面から数 といわれており、蓄積されるキャリア濃度でチャネルコnm
ンダクタンスが決まる。チャネルコンダクタンスよりもバルクのコンダクタンスの方が
高い場合にはゲート電界による電流の変調は見られない。チャネルを覆う結晶の種類と
数を考慮すると、平板結晶よりも太い針状結晶が圧倒的に多い。従って、電気的特性を
支配しているのは太い針状結晶であると考えている。またさらに付け加えるならば、針
状結晶が折り重なるように成長しているため、基板表面から離れている結晶も数多く存
在する。このような基板表面から離れた結晶ではゲート電圧の効果は減少し、その結晶
を流れる電流はほとんど変調されないと考えられる。
図 に室温で 動作しなかった素子の の温度依存性を示す。この素子の場合5-24 ambipolar IS
図 ラマンスペクトル （ ≡ 伸縮）5-22 C N
図中の太線は した結果である。Lorentzian fitting
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には図 からわかるとおり、 の大小に関わらず、図 のような金属的な5-24 5-11,5-12,5-15VGS
温度依存性は見られない。これはバルク部分が厚く、その部分のコンダクタンスがチャ
ネル部に比べ非常に高いので、室温付近ではバルクを流れる電流が の大部分を占めてIS
いる。温度が低下するに伴ってバルクのコンダクタンスが低下しチャネルのコンダクタ
ンス程度になり、ゲート電圧 による の差が見られるようになる。しかしこの温度V IGS S
（ 付近）ではチャネル部も半導体的な温度依存性を示すことから金属的な温度依存230K
性が現れなかったと考えられる。図 と同様にアレニウスプロットの傾きが約 付5-11 180K
図 の温度依存性 （ ）5-24 =20VI VS DS
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280 180K 250meV 180K近で変化している 活性化エネルギーは高温側 ～ で約 低温側。 （ ） 、 （
以下）で ～ となった。これは図 に示すバルクでの温度依存性に近いものに60 70meV 5-13
140K FETなっていることから バルクの特性が現れていることを意味する また 付近で、 。 、
特性を測定したところ図 に示す 特性を得た。室温において図 に示5-25(b) ambipolar 5-25(a)
すようにほとんどゲート変調が見られなかったことから、温度が低下することで、バル
クのキャリア濃度が低下し、ゲート電圧によって誘起されたチャネル領域のキャリアが
伝導の主体となったことを支持している。
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第６章 結論
本研究では、ドナー・アクセプタ層状構造を活性層とする電界効果トランジスタを作
製し、特性評価を行った。以下、各実験項目ごとに結果をまとめる。
１． 膜における電界効果特性(TMPD)(C TCNQ) LBn
吸着 法を用いドナー・アクセプタ層状構造を形成しアルキル鎖長や累積数、構造のLB
違いによる特性への影響について評価した。
（１）アルキル鎖長が異なることで 膜形成時、特に 吸着時定圧占有面積の変化LB TMPD
に顕著な差が現れた。１層の 膜の形態に大きな差異が現れ、 膜の被LB (TMPD)(C TCNQ)18
覆率が約 ％であるのに対し、 膜の被覆率は約 ％であった。そのた80 (TMPD)(C TCNQ) 2515
め導電率や移動度は 膜の方が約 桁大きくなった。(TMPD)(C TCNQ) 218
（２）累積数を増加させることで導電率、移動度は向上した。これは多層累積すること
で１層目の基板が露出している部分が埋まり伝導パスが増加したことに起因する。一方
で 比は累積数の増加に伴って低下した。特に４層の素子ではほとんど変調せず、膜on/off
。 、厚の増加だけで 比の低下を説明できない 電荷移動量制御に基づく動作を考えるとon/off
ドナー分子とアクセプタ分子の積層順が異なる膜が共存することでゲート変調が小さく
なってしまうことが考えられる。従ってこの結果は電荷移動量制御に基づく動作を示唆
するものであると考えている。
（３） 膜（５層）の導電率の温度依存性では熱活性型の温度依存性(TMPD)(C TCNQ)LB15
を示した。一方で 膜（５層）では 以上では半導体的な温度依存(TMPD)(C TCNQ)LB 110K18
性を示したが 以下では金属的な温度依存性を示した。通常の金属－絶縁体転移とは70K
特性が逆であり、 膜中に金属的グレインと半導体的ドメインが共存する事によって現LB
れた現象と考えられる。
２．強相関層状物質 の両極性電界効果特性(BEDT-TTF)(TCNQ)
錯体膜をキャスト法で作製し電界効果特性、導電率の温度依存性(BEDT-TTF)(TCNQ)
について評価した。
（１）キャスト法にて 錯体を 基板上に成長させた場合、細長(BEDT-TTF)(TCNQ) SiO /Si2
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い針状結晶が成長した。その際、針状結晶は下地の影響をほとんど受けずに成長した。
ラマン分光測定や 線回折測定、光学顕微鏡像から キャスト膜では三X (BEDT-TTF)(TCNQ)
斜晶結晶と単斜晶結晶が混在しており、両者のチャネル付近の積層構造とチャネル方向
の導電率から、主に電気伝導に寄与するのは三斜晶であると考えられる。
（２） 錯体キャスト膜において両極 特性が現れた。モット(BEDT-TTF)(TCNQ) (ambipolar)
絶縁体化した 錯体はギャップの狭い半導体とみなせるため、電極か(BEDT-TTF)(TCNQ)
ら電子・正孔のいずれも容易に注入できることから、両極動作すると考えられる。
（３） 特性を示した素子について、ゲート電圧を印加しながら導電率の温度依ambipolar
存性を測定した。正のゲート電圧を印加した場合にのみ金属的な温度依存性が現れた。
導電率は 付近で最大となり、それ以下では半導体的な温度依存性を示した。ピーク240K
、 。温度はゲート電圧に依存し 特性の原点付近の非線形性が現れる温度とほぼ一致したI V-
このことからゲート電圧を印加し電子を注入する事で錯体は金属化し、ピーク温度付近
で何らかの原因で再び絶縁体化したことが示唆される。
（４） 特性では大きなヒステリシスが現れた。この特性の原因については結論づけI VS GS-
るには到らなかった。
（５）滴下回数や、溶液濃度等の作製条件を変化させた場合、異なる形状を持つ結晶が
成長することが確認された。ラマン分光測定から見積もられた電荷移動量は と大き0.45
く、導電性の高い結晶が得られた。この場合にはバルク部の影響が強く現れたため、金
属的な温度依存性や 特性は示さなかった。ambipolar
以上のことより本研究の目的であった電荷移動量制御に基づく動作については直接的
に示す結果は得られなかった。しかし、 錯体においては 動(BEDT-TTF)(TCNQ) ambipolar
作の発現に成功し、動作メカニズムに関しても一部解明した。また、電界効果によって
モット絶縁体へとキャリアドーピングを行うことで、金属的な導電率の温度依存性を示
すことを確認した。
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